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Zum Geleit 


Zwischen zwei Stühlen zu sitzen ist sicher keine angenehme Situa¬ 
tion, und doch geht es heule vielen Aerzten so, und gerade den besten 
unter ihnen, welche alles daran setzen, ihr Wissen zu erweitern, und 
die über ihr Handeln und den Zweck ihres Handelns nachsinnen. Ein 
Professor der klinischen Medizin, der einerseits verpflichtet ist, sei¬ 
nen Unterricht immer dem wissenschaftlichen Fortschritt anzupassen, 
anderseits aber bestrebt sein muß, seine Studenten zu guten Praktikern 
heranzubilden, wird notgedrungen feslstellen, daß eine ständig sich ver¬ 
größernde Wand zwischen Wissen und Praxis, zwischen Wissenschaft 
und ärztlicher Kunst besteht, einer Kunst, welche stets sofortiges Handeln 
erfordert, und einer Wissenschaft, die dank einer wunderbaren Ent¬ 
wicklung immer schwieriger zu meistern ist. Aus diesen beiden Verpflich¬ 
tungen ergeben sich große Schwierigkeiten für den Lehrer, welcher den 
Ehrgeiz hat, einen hochwertigen, umfassenden Unterricht zu erteilen, 
gleichzeitig aber diesen so gestalten muß, daß er seine zukünftigen Kol¬ 
legen zur wirksamen, raschen und beinahe reflektorischen Lösung der 
vielfältigen Probleme, welche sich ihnen unvermutet bei Ausübung 
ihres Berufes stellen könnten, vorbereitet. 

Die Mehrzahl der praktischen Aerzte leidet, ohne sich mitunter 
darüber Rechenschaft abzulegen, an einem ähnlichen Unbehagen wie 
ihre Lehrer, Der Arzt ist in der Tat vor allem ein ehrenwerter Empi¬ 
riker, welcher Tag für Tag, auf seine Inspirationen vertrauend, die 
kleinen Rezepte schreibt, welche er auf den Bänken der Fakultät ge¬ 
lernt oder die er sich auf Grund eigener Erfahrungen angeeignet hat. 
Der Arzt ist aber auch gleichzeitig ein Mann der Wissenschaft, welcher 
sein hochwertiges Studium mit dem Erlernen von Physik, Chemie und 
Physiologie begonnen hat. Seihst wenn er späterhin einiges davon ver¬ 
gessen haben sollte, so haben diese Disziplinen in ihm doch einen genü¬ 
gend tiefen Eindruck hinterlassen, um ein Unbehagen aufkommen zu 
lassen, da er sich sozusagen ständig im Bereiche der Empirie befindet. 
Mit gutem Grund trachtet er sich über die wissenschaftlichen Fort¬ 
schritte stets auf dem laufenden zu halten, da die Wissenschaft in sei¬ 
nen Augen das solide Fundament der Pathologie bleibt. Er fühlt das 
Bedürfnis, der Ursache der von ihm beobachteten anormalen Symptome 
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nachzugehen und in die Verkettung der physio-palhologischen Störun¬ 
gen einzudringen und diese zu deuten, um so das Wesen und den Wir¬ 
kungsmechanismus seiner therapeutischen Maßnahmen richtig zu er¬ 
fassen. Um das eingangs gebrauchte Bild noch einmal zu wiederholen: 
der Arzt hat das Bestreben, den unsicheren empirischen Stuhl zu ver¬ 
lassen, um sich lieber in den komfortablen, jedoch sehr weit und sehr 
hoch gelegenen und vielleicht für einen müden Menschen mit nur wenig 
Muße unerreichbaren Fauteuil der Wissenschaft zu setzen. Und siehe 
da, entmutigt sitzt er auf der Erde. Wenn er sich von seinem Sturz er¬ 
heben wird, wo wird er sich ankliimmern? An den nächsten Stützpfeiler, 
den er soeben verlassen hat; es sei denn, daß . . . 

Es sei denn, daß Männer der Wissenschaft, welche mit ihm Mit¬ 
leid haben, ihre hilfreichen Hände ausstrecken, so wie es Herr 
l)r. Blndergroen in Gestalt eines Buches macht. Mir wurde der ehren¬ 
volle Auftrag zuteil, das Buch einer Würdigung zu unterziehen und es 
bei meinen Kollegen, Schülern und womöglich auch bei meinen Amts¬ 
brüdern einzuführen. 

Ich sage nicht, daß dieses Buch nun wie durch Zauber die Distanz 
überbrücken wird, welche die beiden Disziplinen, oder, wenn man will, 
die beiden Stühle trennt. Es stellt aber zum mindesten einen sehr in¬ 
teressanten und, wie ich glaube, wirksamen Versuch dar, den alten wie 
jungen Aerzlen die wesentlicln »i Begriffe der physikalischen Chemie, 
welche zum richtigen Verständnis vieler physio-pathologischer Prozesse 
unentbehrlich sind, in Erinnerung zurückzu rufen oder sie mit ihnen 
bekannt zu machen. 

Dem Autor muß es als Verdienst angerechnet werden, daß er alles, 
was zu komplex und speziell ist, weggelassen hat und einfach und 
elementar geblieben ist. Diese Bemühung fiel ihm sicher schwer; die 
Leser, denen dieses Werk gewidmet ist, werden ihm jedoch dafür dank¬ 
bar sein. 


M, Hoch. 



Vorwort 


Dieses Buch erhebt nicht Anspruch darauf, als eine nur einiger¬ 
maßen vollständige Abhandlung der in der Medizin und Biologie vor¬ 
kommenden physikalisch-chemischen Probleme angesehen zu werden. 
Sein ZwtHik ist ein doppelter. Es soll einen Querschnitt durch eine Wis¬ 
senschaft vermitteln, die wir mit Schade und Häbler physikalisch-chemi¬ 
sche Medizin nennen könnten. Daneben bringt es aber auch die Er¬ 
örterung wichtiger Fragen, die zum Prohleinenkreis der allgemeinen 
Biochemie gehören. 

Es existieren mehrere ausgezeichnete Lehrbücher der Physiologie 
und der physiologischen Chemie, in welchen ein oder zwei Kapitel der 
physikalischen Chemie gewidmet sind, wobei aber die wichtige Rolle, 
welche physikalisch-chemische Prozesse bei physiologischen und patho¬ 
logischen Vorgängen spielen, leider meist nicht genügend hervorgeho¬ 
ben wird, ln diesem Buch wird daher der Versuch gemacht, diese 
Lücke auszufüllen. Neben der unvermeidlichen Besprechung der haupt¬ 
sächlichsten physikalisch-chemischen Theorien und Gesetze habe ich 
vorwiegend solche Probleme behandelt, welche — wie ich annehme — 
sowohl für den angehenden als auch praktizierenden Arzt von Inter¬ 
esse sind. Die zu erörternden Fragenkomplexe sind entweder rein medi¬ 
zinischer Natur (die Vehikelfunktion der Plasmaproteine, die Funktion 
des Bindegewebes, die Entzündung, die Muskelkontraktion usw.) oder 
neueren Forschungsergebnissen auf dem Gebiet der Biologie entnom¬ 
men, wobei besonders auf die Bedeutung der Molekülstruklur hingewie¬ 
sen wird. 

Physikalisch-chemische Probleme können nicht ohne Heranzie¬ 
hung der Mathematik besprochen werden. Ich habe aber das Mathe¬ 
matische auf ein Minimum beschränkt, obwohl ich auf die Ableitung 
einiger Formeln, die für ein gutes Verständnis der zu behandelnden 
Fragen unentbehrlich sind, einen gewissen Wert legen mußte. Im Vor¬ 
wort seines Lehrbuches der physikalischen Chemie sagt Berthoud mit 
Recht: «Une formule qu’il faut accepter de confiance et sans preuve 
est quelque chose d’incomplet qui laisse Tesprit non satisfait». 

Das Kapitel über thermodynamische Betrachtungen hoffe ich so 
abgefaßt zu haben, daß auch der nicht physikalisch-chemisch geschulte 
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Leser etwas damit anfangen kann. Um dies zu erreichen, war ich leider 
gezwungen, auf einige exaktere Definitionen und Ableitungen zu ver¬ 
zichten. 

im Text sind nur diejenigen Literaturstellen angegeben, die ich 
für besonders wichtig und grundlegend halte. Im Literaturverzeichnis 
am Ende des Buches findet der Leser einige Werke angeführt, deren 
Studium ich wärmstens empfehlen kann. 

Dieses Buch ist als eine 2. verbesserte Auflage meiner in fran¬ 
zösischer Sprache erschienenen Abhandlung «Chimie Physique Medi- 
cale» ^ aufzufassen. 

Herrn Prof. Dr. M. Roch gebührt für seine wertvollen Ratschläge 
und seijie liebenswürdige Bereitschaft, ein Geleitwort diesem Buch zu 
schreiben, mein verbindlichster Dank. 

Herrn Dr. med. ß. Plotke bin ich für die sorgfältige Durchsicht des 
Manuskripts und für das Lesen der Korrekturen sehr verbunden. 

W. Bladergroen. 

BinnimjenlBasel, Januar 1945. 


1 Verlag Wopf & Co., Basel 1942. 
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Symbole und Einheiten 


a 

A 

11 

X 

m/t 

o 

A 

Ä 

cal 

Coulomb 

l) 

dyn 

e 

e 

£ 

E.M.K. 


: Dissoziationsgrad. 

: Gefrierpunklernicdrigung. 

: Viscosiläl. 

: Leitfähigkeit. 

: Mikron = 10-3 mm. 

: Millimikron = 10*6 mm. 

: OherflächenSpannung. 

: Arbeit. 

: Ängström == 10 -® cm. 

: 0,001 kcal == 4,186 • 10^ erg. 

: ElektTizitälsmenge, die von einem Strom von 1 Ampöre pro 
Sekunde transportiert wird; 1 Coulomb = 3*10® £. S. E. 

: Dielektrizitätskonstante. 

: Kraft, welche der Masse von 1 g die Beschleunigung von 1 cm 
pro Sekunde erteilt. 

: Grundzahl der natürlichen Logarithmen = 2,71828; 
ln a == 2,30259 log a. 

: Elektron. 

: Potential. 

: Elektromotorische Kraft. 


erg 

E.S.E. 


f 

f 

F 

F 

G 

Gramm-Atom 


: dyn-cm. 

: Elektrostatische Einheit = Elektrizitätsmenge, die auf eine ihr 
gleiche, im Abstand von 1 cm befindliche Elektrizitälsmenge 

die Kraft von 1 dyn ausübt; 1 E. S. E. ="3 jqö Coulomb. 

: Aktivitätskoeffizieni. 

*v 

: Fallbeschleunigung = 981 cm/sec®. 

: Faraday = 96 500 Coulomb = Elektrizitätsmenge, die von 
1 Grammäquivalent transportiert wird. 

: Freie Energie (T, V konstant). 

: Thermodynamisches Potential (T, p konstant). 

: Die Menge eines Elements in Gramm entsprechend seinem 
Atomgewicht. 


Gramm-Aequivalent: Molekulargewicht dividiert durch Wertigkeit. 
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Gramm-Molekül 

H 

I.P. 

Joule 

Kw 

kcal 

ln 

log 

M 

Mol 

N 

r 

l\ 

R.Q. 

S 

'r 

u 

Volt 

Wv. Wp 


: Die Menge einer chemischen Verbindung in Gramm entspre¬ 
chend ihrem Molekulargewicht. 

: Enthalpie. 

: van 7 //o//scher Koeffizient. 

: Isoeleklrischer Punkl. 

: 10’ erg o,239 cal = 1 Voll-Coulomh. 

: loivenprodukt des Wassers. 

: Wärmemenge, welche die Temperuliir von 1 kg Wasser von 
14K“ C auf 15K» C erhöht. 

: Natürlicher Logarithmus. 

: Dekadisclier Logarithmus. 

: Molekulargewicht. 

: (iramm-Molekiil. 

: Avogadroachv Zahl = 6,02 • 10*''^. 

: Donnansches Verhältnis. 

: Gaskonstank* “ 0,0821 Liter-Alm/Grad = 8,315 • 10’ erg/Grad 
^ 1,98 cal/Grad. 

: Respiratorischer Quotient. 

: Entropie. 

: Absolute Temperatur ((irad Kelvin) = Temperatur Celsius 
+ 273. 

: Innere Energie. 

: Spannung eines Stroms von 1 Ampere bei einem Leituiigs- 
widerstand von 1 Ohm. 

: Wärmebedarf bei konstantem Volumen bzw. konstantem 
Druck. 



TAFEL I 



Abb.4. Nchplkanimeriiulnalime der Kernumwandluiif; eines Siicksloffalonis unter 
Aussendung eines Protons und Bildung eines Sauerstoffisotops (nach lilackctl). 



Abb.50. Links: Arcella vulgaris, die einen Algenfaden aufgenommen hat. Hechts: 
Chloroformtropfen, die unter Wasser Schellackfäden aufgenommen haben (nach 

Rhumbler). 



Abb.99. «Kristalle» des Tabakmosaikvirus (nach Stanley). 
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Abb. 128. Koiitraktionsmodcll nach Verznr. a) Kiihc, 1)) konlrahicrl, c) rcstiliiicrt. 
In 1)) isl das Myosin verkiirzi und der Glykofjcnzcrlall noch niclit bis zur Milchsäurc- 
oxydation ah^jclanlcn: die kleine Kuf»el isl im Fallen ah^el)ildet. Hereils jeizl gellt 
das «Kalium» zurück und elongiert sich das Myosin wieder. Der Hückiransjiorl des 
«Glykogens» folgl erst später, wenn die kleine Kugel herahgel’allen ist. 

































Kapitel I 

Atome, Ionen und Moleküle 


«La Nature deploie la m6me splendeur sans limiles 
dans Talome ou dans la n^buleuse, et tont moyen 
nouveau de connaissance la monlre plus vaste et 
diverse, plus f^conde, plus impr^vue, plus belle, 
plus riebe d’insondable immensit^.» Jean Perrin, 


§ 1. Einige Grundbegriffe. 

Man kann sich die Materie bis ins Unendliche teilbar vorslellen, 
denn auch das kleinste Teilchen könnte man nach unseren Begriffen 
noch weiter in kleinere Teilchen zerlegen. Bereits im Altertum stellte 
man sich aber vor, daß irgendwo eine Grenze der Teilbarkeit sein muß, 
und daß man schließlich auf nicht weiter spaltbare Teilchen stoßen 
wird. Diese unteilbaren Ur-Teilchen nannte man die Atome. Erst im 
vorigen Jahrhundert hat dieses atomistische Bild greifbare Formen an¬ 
genommen, als man die Materie in ihren zahllosen Formen und Zusam¬ 
mensetzungen systematisch untersuchte. Wir kennen heute rund 90 ver¬ 
schiedene chemische Elemente und daher ebenso viele Atomtypen, die 
man im sogenannten periodischen System vom leichtesten Element Was¬ 
serstoff bis zum schwersten Element Uranium einreihen kann. Die 
relativen Gewichte der Atome oder ihre Atomgewichte werden auf das¬ 
jenige des Elements Sauerstoff bezogen. Sauerstoff hat das Atom¬ 
gewicht 16, und in bezug auf diesen Wert sind die anderen Atom¬ 
gewichte festgelegt, die im allgemeinen keine geraden Zahlen darstellen 
(vgl. vierte Spalte der Tabelle 2). Im periodischen System sind die Ele¬ 
mente numeriert, und zwar von 1 bis 92. Diese Nummern oder Ord¬ 
nungszahlen sind, wie wir nachher sehen werden, von besonderer Be¬ 
deutung. 

Die Atome können durch Vereinigung Moleküle bilden, welche, 
sofern es sich um verschiedene Atome handelt, die kleinsten in Be¬ 
tracht kommenden Teilchen der chemischen Verbindungen sind. Gleiche 
Atome können sich auch zu Molekülen, die stabilere Gebilde sind, ver¬ 
einen. So besteht ein Molekül Wasserstoff aus 2 Atomen Wasserstoff, 
während z. B. bei Argon, Helium, Silber usw. Molekül und Atom iden¬ 
tisch sind. Unter Molekulargewicht einer Verbindung versteht man das 
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relative Gewicht des Moleküls. Ks ist also gleich der Summe der Atom¬ 
gewichte der das Molekül bildenden Atome. Nimmt man soviel von 
einem Stoff, wie dem iti Gramm angegebenen Molekulargewicht des 
Stoffs entspricht, so erhält man das Gramm-Malckül oder kurzweg Mol. 
Desgleichen ist ein Gramm-Atom eines Elements die Menge in Gramm 
entsprechend seinem Alomgewichl. 

Je nach seiner Wertigkeit kann ein Atom sich mit mehreren 
Atomen zum Molekül verbinden. Ist das Atom einwertig oder univalent, 
d. h. verfügt es über eine Haiiptvalenz, so kann es sich nur mit einem 
anderen einwertigen Atom verbinden. Ein zweiwertiges oder bivalentes 
Atom kann sich mit zwei einwertigen Atomen oder einem zweiwertigen 
Atom verbinden usw. Unter Grammäqiiivalent eines Elements versieht 
man nun das Atomgewicht, dividiert durch seine Wertigkeit. Die 
l^ezeichnung des Grammäquivalents findet auf Säuren, Basen und Salze 
Anwendung. Sie entspricht dann dem Molekulargewicht dieser Verbin¬ 
dungen, dividiert durch die Wertigkeit des Kations bzw. des Anions bei 
Salzen, durch die Anzahl der substituierbaren H-Atome bei Säuren oder 
durch die Anzahl der substituierbaren OH-Gruppen bei Basen. So be¬ 
tragen die Grammäquivalente von Wasserstoff 1 g, von Sauerstoff 8 g, 
von Salzsäure 80,5 g, von Schwefelsäure 49 g, von Aluminiumhydroxyd 
26 g, von Calciumchlorid 55,5 g, von Kaliumsulfat 87 g usw. 

Nach dem Anof/adroschen Gesetz befinden sich in gleichen Volu¬ 
mina verschiedener Gase Iku gleichem Druck und gleicher Temperatur 
eine gleich große Anzahl Mol, woraus hervorgeht, daß ein Mol immer 
das gleiche Volumen besitzt, ln 1 Mol eines beliebigen Stoffs befinden 
sich demnach stets gleich viel Moleküle. Ihre Zahl ist nach ganz ver¬ 
schiedenen Methoden bestimmt worden Als genauesten Wert nimmt 
man _ 

N 6,02 . 10®" 


an, den man Avogadrosche Zahl ® nennt, welche natürlich auch die 
Anzahl Atome in einem Gramm-Atom angibt. Die absolute Masse eines 
Atoms ist nun leicht zu errechnen. Für das H-Atom finden wir z. B.: 


1,008 


6 , 02 . 10 * 


= 1,67 10”*" g 


Auch die Dimensionen des H-Atoms sind bekannt. Sein Durch¬ 
messer beträgt etwa 10 ® cm = 1 Ä ®. 

^ Vgl. Perrin, Les Atomes, Felix Alcan, Paris 1920. 

® Auch Loschmidtsche Zahl genannt. Es handelt sich hier um eine universelle 
Naturkonstanie. 

® 1 Ängslrom (Ä) = 10-8 cm = 0,1 m/^. 
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Mit der Art, wie die Atome im Molekül angeordnet sind, befaßt 
sich die Striikturchemie. Schon lange weiß man, wie z. B. die 
H-Atome im Methanmolekül CH 4 um das C-Atom mit seinen 4 Valenz- 
sfrichen geordnet sind, oder wie das Benzol CcHq durch das be¬ 
kannte Sechseck dargesteilt werden kann, lieber die räumliche Lage 
der Valenzstriche und über die Abstände zwischen den Atomen haben 
erst Untersuchungen der letzten Zeit Klarheit geschaffen. Durch die 
Röntgenometrie hat man viele Atomabstände mit großer Genauigkeit 
messen können. So ist der Abstand zwischen den C-Atomen bei ein¬ 
facher Bindung etwa 1,5 Ä, bei doppelter Bindung etwa 1,35 Ä 
und bei dreifacher Bindung 1,2 Ä. Aus den Größen der Atome und 
deren Abständen hat man die Dimensionen vieler Moleküle bestimmen 
können. 

Neben den Haupt Valenzen wurde noch der Begriff der Neben- 
Valenzen eingeführt (Werner), welche den Restaffinitäten, die für das 
Entstehen von Verbindungen höherer Ordnung verantwortlich sind, 
entsprechen. Die Hauptvalenzen besorgen die innermolekularen Bin¬ 
dungen, und die Nebenvalenzen, verursacht durch van der Waalssche 
Kräfte, beziehen sich auf die zwischenmolekularen Bindungen. Eine 
scharfe Grenze zwischen diesen Bindungen mit und ohne Elektronen¬ 
übergang besteht aber nicht (vgl. auch § 12 und § 17). 

§ 2. Die Radioaktivität. 

Im Jahre 1896 wurde von Becquerel an Uraniumverbindungen 
und am metallischen Uranium die wichtige Entdeckung gemacht, daß 
diese Sloffe Strahlen aussenden, welche die photographische Platte 
schwärzen. Es gelang dem Ehepaar Curie in den darauffolgenden 
Jahren, aus bestimmten Mineralien neue Elemente zu gewinnen, die 
eine starke spontane Strahlung zeigen. Die wichtigsten dieser radio¬ 
aktiven Elemente sind Polonium, Radium, Actinium und Thorium. 
Die Radioaktivität ist demnach eine Eigenschaft des Atoms. Dadurch 
kam man zum erstenmal auf den Gedanken, es könnten sich im Innern 
der Atome gewisse Vorgänge abspielen, d. h. die Atome wären nicht 
unveränderlich. 

Eine genaue Analyse der radioaktiven Strahlung ergab, daß sie 
aus drei verschiedenen Strahlungsarten besteht. Zur Untersuchung 
der Strahlung wird der radioaktive Körper R in eine kleine Kapsel B 
aus Blei gebracht. Nur aus einer Oeffnung heraus vermag er die 
Strahlen auszusenden (Abh. 1 ). Wenn nun ein magnetisches Feld her- 
gestellt wird (senkrecht zur Zeichnungsebene), so teilt sich das Strah¬ 
lenbündel in drei vollständig voneinander verschiedene Teile, was man 
durch geeignet aufgestellte photographische Platten nachweisen kann. 
Diese drei verschiedenen Strahlensorten werden a-Strahlen, /^-Strahlen 
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und ^'-Strahlen genannt. Die « Strahlen erfahren eine geringe Ab¬ 
lenkung nach links, die />-Strahlen werden stark nach rechts abgelenkt, 
während die y-Strahlen unverändert geradlinig weitergehen. Aus ihrem 
Verhalten folgt, daß die «-Strahlen aus positiv geladenen Helium¬ 
atomen bestehen, die mit großer Geschwindigkeit von den radioaktiven 
Stoffen ausgeschleudert werden. Die /^-Strahlen sind negativ geladene, 
sehr schnell sich bewegende Teilchen, welche wir Elektronen nennen. 
Sie haben ein hundertmal größeres Durchdringungsvermögen als die 
«-Teilchen, und ihre Geschwindigkeit ist meist größer als 100 000 km/sec. 
Die y-Strahlen haben die Wellcnnatur des Lichts und der Röntgen- 
strahlen; sie haben eine sehr kurze Wellenlänge und weisen das stärkste 
Durchdringungs vermögen auf. 



Abb. 1. Die drei Arten der radioaktiven Strahlung (nach Grimsehl). 

Unter Radioaktivität versteht man also einen Vorgang, bei dem 
ein Atom meist hohen Atomgewichts unter Ausstoßung von positiv ge¬ 
ladenen Heliumatomen oder Elektronen zerfällt und in ein neues Atom 
mit anderen chemischen Eigenschaften übergeht. Die entstehenden 
Atome sind aber vorwiegend nicht stabil, sondern zerfallen mehr oder 
weniger rasch weiter, so daß eine sogenannte Zerfallsreihe entsteht. Der 
Zerfall geht so vor sich, daß pro Zeiteinheit immer derselbe Bruchteil 
der vorhandenen Stoffmenge zerfällt. Ist zu einer gewissen Zeit die 
Menge N vorhanden und zerfällt in der Zeitspanne dt die Menge dN, so 
ist der Quotient dN/N der Zeit dt proportional: 


Das Minuszeichen besagt, daß mit der Zunahme der Zeit die Menge N 
abnimmt. Da dt positiv ist, muß dN also negativ sein. Nach Integration 
erhalten wir: ln N = — kt + K 

Bei t = 0 setzen wir die Menge gleich Nq; es wird dann: 

K = ln No 
ln N = ln No — kt 
N = No • 


und: 

oder: 
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Die Konstante k nennt man die Zerfallskonstante, während für 1/k auch 
die Bezeichnung mittlere Lebensdauer gebräuchlich ist. 

Zur Kennzeichnung der Zerfallsgeschwindigkeit hat man die 
Halbwertszeit eingeführt, d. i. die Zeit, in der der radioaktive Stoff auf 
die Hälfte seines Ausgangswerts zerfällt. Wenn wir diese Zeit mit T 

bezeichnen, so wird, da N = ^ ist: 

!- No == No • 


oder: 


In_2 ^ 0,693 

k ” ‘k“‘ 


Die Halbwertszeiten sind für Radium 1580 Jahre, für Thorium 
1,65 • 10^® Jahre und für Actinium 20 Jahre. Die Zerfallskonstante 

des Radiums beträgt somit == 0,000 438, d. h. in 1 Jahr zerfällt 

weniger als 0,5%o der vorhandenen Menge Radium. 

Die Untersuchungen an radioaktiven Stoffen und andere bedeu¬ 
tende physikalische Entdeckungen führten zu zahlreichen Hypothesen 
über den Aufbau des Atoms. Im folgenden Paragraphen soll kurz auf 
die Vorstellung, welche man sich heute vom Atom macht, eingegangen 
werden. 


§ 3. Der Atombau. 

Das Atom, die kleinste Einheit jedes chemischen Elements, ist 
mit einem Sonnensystem vergleichbar: der Zentralkörper, die Sonne, 
ist der Atomkern, der fast die gesamte Masse des Systems enthält. Die 
Planeten von weit kleinerer Masse sind die Elektronen, die durch 
die Cou/omhschen Kräfte — entsprechend der Gravitationskraft im 
Sonnensystem — an den Kern gebunden sind. Die Elektronen kreisen 
also um den Atomkern wie die PlanetQ^n um die Sonne *. Vom ein¬ 
fachsten Atom, dem Wasserstoffatom, macht man sich heute folgendes 

• In unserem Sonnensystem kreisen die Planeten in ungefähr der gleichen 
Ebene; im Atom dagegen liegen die Elektronenbahnen in allen möglichen verschie¬ 
denen Ebenen. Man spricht daher von Elektronenschalen, in deren Mittelpunkt sich 
der Kern befindet. Je größer das Atom ist, desto mehr Elektronenschalen sind vor¬ 
handen. Ein weiterer Unterschied liegt in der Tatsache, daß die Sonne ungeheuer 
groß im Vergleich zu den Planeten ist, während' die Dimensionen des Atomkerns, 
trotz seiner relativ großen Masse, nahezu von der gleichen Größenordnung sind wie 
diejenigen des Elektrons. 
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Bild: Um den positiven Wasserstoffkern, auch Proton genannt, kreist 
ein negatives Elektron. Die Ladungen dieser Teilchen sind einander 
gleich, so daß das Wasserstoffatom an und für sich ein elektrisch 
neutrales Gebilde ist. Im Heliumatom kreisen zwei Elektronen um 
einen Kern, welcher eine viermal größere Masse aufweist als das Proton 
(Abb. 2 ). 



H'Kern He-Kern 

oder Proton oder a-Teilchen 

Abb. 2. 


Vor einigen Jahren ist noch ein dritter, wichtiger Alombauslein 
entdeckt worden, das Neutron. Es hat eine annähernd gleiche Masse 
wie das Proton und ist ungeladen. Neutronen und Protonen bilden 
zusammen den Kern, die Elektronen die Schalen der höheren Atome. 
Der Kern, dessen Durchmesser etwa 10"^^ cm beträgt, ist also positiv 
geladen und verantwortlich für das Gewicht des Atoms. Die Schalen, 
welche eine negative Ladung und ein zu vernachlässigendes Gewicht 
aufweisen, sind verantwortlich für die chemischen, optischen und elek¬ 
trischen Eigenschaften des Atoms. Die Masse des Elektrons ist 7 ^ 77 : 

1840 

des Wassersloffatoms, welches einen Durchmesser von etwa 10 * cm 
hat *. In der Tabelle 1 werden Ladung und Masse der drei Alombaii- 

® In Wirklichkeit darf man sich die Elektronen, Protonen und Neutronen 
nicht als winzig kleine materielle Kügelchen vorstellen. Nach den neuesten Auf¬ 
fassungen hat das Elektron neben seiner materiellen Natur auch die Eigenschaften 
einer Wellenbewegung, lieber die Natur der Protonen und Neutronen weiß man noch 
recht wenig. 

In neuester Zeit kennt man noch weitere Bausteine der Atome: das positive 
Elektron oder Positron, das schwere Elektron oder Mesotron, das sowohl positiver 
als negativer Natur sein kann und etwa 200mal schwerer ist als das Elektron. Ein 
neutrales hypothetisches Teilchen von sehr geringer Masse ist weiter das Neutrino. 
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steine wiedergegeben, und zwar die Ladung in eleklroslatischen Ein¬ 
heiten (E. S. E.), die Masse in g. 


TABELLE 1 



Ladung 

Masse 

Elektron .... 

— 4,77 -10-<» E.S.E. 

0,9108.10-27 g 

Proton. 

+ 4,77 • >0-'o E.S.E. 

1,661.10-2« g 

Neutron .... 

0 

1,662.10-2« g 


Ladung und Masse der drei Atombausieine. 


Ist in einem Atom die Zahl der Protonen im Kern und die der 
Elektronen in den Schalen nicht gleich, so trägt das Atom eine elek¬ 
trische Ueberschußladung und wird entweder als positives oder 
negatives Ion bezeichnet. Das positive Wassersloffion ist also nichts 
anderes als das Proton. Bei den höheren Atomen sind die Verhältnisse 
komplizierter. Das Nalriumatom z. B. hat drei Elektronenschalen 
(schemalisch in Abb. 3 wiedergegeben). In der ersten Schale kreisen 
2 Elektronen, in der zweiten Schale 8 Elektronen und in der dritten, 
äußeren Schale 1 Elektron. Wird dieses letzte Elektron abgegeben, so 
resultiert das einwertige positive Natriumion. Beim Chloratom treffen 
wir ebenfalls 3 Schalen an. In der äußeren Schale befinden sich 7 Elek¬ 
tronen. Wird ein Elektron in diese Schale aufgenommen, so entsteht 
das einwertige negative Chlorion. Aus einem Natriumion und einem 
Chlorion entsteht das Nalriumchloridmolekül, indem die 7 Elek¬ 
tronen des Chlorions (äußere Schale) und das einzelne Elektron des 
Natriumions (äußere Schale) zusammen eine gemeinsame äußere 
Schale mit 8 Elektronen um beide Atomkerne bilden (Abb. 3). In 


NaCl Molekül 

Abb. 3, 

Für unsere Betrachtungen ist eine genaue Kenntnis dieser übrigens noch wenig 
erforschten Bausteine entbehrlich. 

Es ist möglich, daß nicht alle Alombausteine elementare Gebilde sind. Das 
Neutron ist vielleicht eine Kombination eines Protons und eines Elektrons, oder 
das Proton besteht aus einem Neutron und einem Positron. Sicher ist es, daß die 
Zusammensetzung des Atomkerns weniger einfach ist, als man vor einigen Jahren 
annahm. Vgl. Frenkel, Problems of modern physics, Nature /54, 450 (1044). 



Na-Atom CI-Atom 
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wässeriger Lösung ist diese Schale unbeständig, und das Molekül zerfällt 
in seine beiden Ionen (elektrolytische Dissoziation). 

Die Zahl der Protonen (oder diejenige der Elektronen) eines Ele¬ 
ments bezeichnet man als seine Ordnungszahl im periodischen System 
der Elemente. Die Summe der Protonen und Neutronen bildet die 
Atommasse oder das Atomgewicht. Da die in der Natur existierenden 
Atomkerne ungefähr gleich viel Protonen wie Neutronen enthalten, 
ist das Atomgewicht annähernd zweimal so groß wie die Ordnungszahl. 
Bei den Atomen mit hohem Atomgewicht, wie z. B. Uranium. stimmt 
dies aber nicht mehr. Uranium hat das Atomgewicht 238, aber die 
Ordnungszahl 92. 

Ein n-wertiges Ion besitzt die Ladung von n Elektronen, d. h. 

X 4,77 • 10"*® E. S. E. Dieser Werl, multipliziert mit der Avogadro- 
schen Zahl, ergibt die Ladung eines Gramm-Ions: 


n X 4,77 • 10-1® X 6,02 • lO^® E.S.E., oder: 


nX4,77 • 10-1® X 6,02 . jo23 

~ 3'lÖ®‘ 


= 96 500 n Coulomb 


n Faraday ®. 


Bei der elektrolytischen Dissoziation transportiert somit jedes 
Grammäquivalent eines Ions die Elektrizilätsmenge von 1 Faraday. 


§ 4. Die Isotopie. 

Die Zahl der Neutronen eines Elements ist nur annähernd gleich 
seiner Protonenzahl. Sie kann auch etwas größer oder kleiner sein, 
wodurch zwar die Masse des Atoms, d. h. das Atomgewicht beeinflußt 
wird, aber die Ordnungszahl, welche lediglich von der Zahl der Pro¬ 
tonen abhängt, unverändert bleibt. Es sind also Atome gleicher Ord¬ 
nungszahl, aber mit verschiedenem Atomgewicht möglich. Man bezeich¬ 
net sie als Isotope. Man kennt heute für die 92 Plätze des periodischen 
Systems weit über 500 chemische Elemente Tabelle 2 zeigt den 
Anfang der Isotopen tabeile für 10 Elemente mit 20 Atomarten. Auch 
das Neutron, das logischerweise die Ordnungzahl 0 und annähernd das 
Atomgewicht des Wasserstoffs hat, ist in dieser Tabelle angeführt. Um 
ein Isotop zu bezeichnen, wird das abgerundete Atomgewicht links oben 
vom Symbol angegeben. 


‘ 1 Coulomb = 3-10» E.S.E.; 96 500 Coulomb = 1 Faraday. 

' Selbstverständlich kommen nicht alle bekannten Isotope in der Natur vor. 
Viele von ihnen sind künstliche Laboratoriumserzeugnisse. 
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TABELLE 2 


Ordnungs¬ 

zahl 

Element 

Symbol 

Atomgewicht 

0 

Neutron 

n 

1,00895 

1 

Wasserstoff 

HI 

1,008131 

1 

Deuterium 

SH 

2,014726 

2 

Helium 

9He 

3,0170 

2 

Helium 

me 

4,003842 

3 

Lithium 

6Li 

6,01687 

3 

Lithium 

7Li 

7,01811 

4 

Beryllium 

Be 

9,01505 

5 

Bor 

lOß 

10,01619 

5 

Bor 

i>B 

11,01290 

6 

Kohlenstoff 

J'G 

12,003892 

6 

Kohlenstoff 

isc 

13,00758 

7 

Stickstoff 

14N 

14,007526 

7 

Stickstoff 

UN 

15,00494 

8 

Sauerstoff 

160 

16,00000 

8 

Sauerstoff 

«o 

17,00450 

8 

Sauerstoff 

180 

18,00490 

9 

Fluor 

F 

19,00447 

10 

Neon 

»»Ne 

19,998926 

10 

Neon 

»>Ne 

20,99980 

10 

Neon 

“Ne 

21,99826 


Isotope einiger Elemente, 


Viele bekannte Elemente sind als Gemische von Isotopen erkannt 
worden, vor allem jene, deren Atomgewicht stark von einer ganzen Zahl 
abweicht. Chlor (At.-Gew. 35,457) ist ein Gemisch von 75% des Ele¬ 
ments ®®C1 mit 25% des Elements ®^C1. Beide Isotope haben die Ord¬ 
nungszahl 17, enthalten also 17 Protonen und 17 Elektronen. Das leich¬ 
tere Isotop hat nur 18 Neutronen und das schwerere Isotop 20 Neu¬ 
tronen. Auch die meisten anderen Bioelemente sind Gemische von 
Isotopen. Meist dominiert aber eines der Isotope so stark, daß die 
Atomgewichte nahezu ganzzahlig sind. So enthält Wasserstoff (At.-Gew. 
1,008) nur 0,02% des Isotops (auch i) genannt), Kohlenstoff (At.- 
Gew. 12,01) 1% des Isotops Stickstoff (At.-Gew. 14,008) 0,3% ‘*N 
usw. Die geringe Radioaktivität des Elements Kalium (At.-Gew. 39,096) 
beruht auf der Gegenwart des radioaktiven Isotops ‘"K. 

§ 5. Der schwere Wasserstoff. 

Der wichtigste Befund der Isotopenforschung ist zweifellos die Ent¬ 
deckung des Wasserstoffisotops *H (Urey), Dieses Isotop (schwerer 
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Wasserstoff) hal den Namen Deuterium und das Symbol D erhalten. 
Sein Kern, der aus einem Proton und einem Neutron zusammengesetzt 
ist, wird als Deuteron bezeichnet. Deuterium hat also wie Wasser¬ 
stoff die Ordnungszahl 1 , aber das Atomgewicht 2. Das Element D 
findet sich nur in geringer Menge im natürlichen Wasserstoff. 
Das Mengenverhältnis 11 : D ist etwa 6500 : 1 (Regenwasser 5000 : 1). 
Da der Unterschied der Massen relativ groß ist, kann man eine Tren¬ 
nung von HijO und D^O leicht durchführen. Bei der Elektrolyse von 
Wasser entweicht an der Kathode vorwiegend der leichte Wasserstoff, 
so daß im verbleibenden Wasser das Element D als DoO angereichert 
wird. In der Tabelle 3 sind einige wichtige physikalische Daten von 
DoO und lloO angeführt: 

TABELLE 3 



H 2 O 

DgO 

Spez. Gewicht. 

Maximum der Dichte hei: . . . 

Schmelzpunkt. 

Siedepunkt. 

Oberflächenspannung. 

Brechungsindex. 

Dielektrizitätskonstante .... 
Molare Schmelzwärme .... 
Molare V^erdampfungswärme . . 

1 

1,0000 

4,00 

00 

1000 

73,0 

1,333 

81,5 

1,436 kcal 
10,484 kcal 

1,1056 

11,60 

3,820 

101,420 

67,8 

1,328 

80,7 

1,510 kcal 
10,743 kcal 


Physikalische Daten von H^O und D^O, 


Ebenso wie H 2 O dissoziiert auch D 2 O in geringem Maße in die 
Ionen D* und OD'. Mischt man D 2 O mit HgO, so kommt es durch 
gegenseitigen Austausch der Ionen zur Bildung von HDO. In gleicher 
Weise tauscht schweres Wasser seine D-Ionen gegen die dissoziablen 
H-Atome organischer Verbindungen aus. Nicht nur die H-Ionen orga¬ 
nischer Säuren, sondern auch die an O oder N gebundenen H-Atome 
der Zucker- und der Aminosäuren können durch schweren Wasserstoff 
ersetzt werden. An Kohlenstoff gebundene H-Atome sind schwerer zu 
ersetzen. Beim Auflösen von Essigsäure in schwerem Wasser entsteht 
CH 3 • COOD und nicht CD 3 • COOD. Anderseits wird von künstlich 
dargestelltem CDg • COOD beim Auflösen in Wasser nur das D-Atom der 
COOD-Gruppe durch H ersetzt. Auf dieser wichtigen Tatsache beruht 
die Verwendung von markierten Nährstoffen. Verfüttert man Nähr¬ 
stoffe, welche an C-Atome gebundene, nicht austauschbare D-Atome 
besitzen, so kann man das Schicksal dieser markierten Nährstoffe im 
Organismus analytisch verfolgen. Man kann feststellen, wohin die ver- 
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abreichten Moleküle gelangen, wo sie abgelagert, umgewandelt oder 
abgebaut werden. So hat man gefunden, daß der Organismus imstande 
ist, Fettsäuren und Cholesterin aus kleinen Molekülen endogen aufzu¬ 
bauen. Nach Verabreichung von DoO findet man im Körper D-haltige 
Fettsäuren und D-haltiges Cholesterin. 

D-haltige Fettsäuren erhäll man durch Hydrieren von ungesät¬ 
tigten Fettsäuren mit schwerem Wasserstoff. Aus Oelsäure entsteht auf 
diese Weise D 2 "Slearinsäure. Diese D-Fettsäuren sind sehr beständig 
und tauschen ihre D-Atome nicht gegen H-Atome aus; sie können daher 
von den D-freien körpereigenen Säuren unterschieden werden. Mit Hilfe 
der D-Fettsäuren konnte festgestellt werden, daß etwa 60% der mit der 
Nahrung zugeführten Fettsäuren im Depotfett des Körpers abgelagert 
werden. Bei vollkommener Ableitung der Galle werden die D-Fettsäuren 
ebenfalls resorbiert, woraus man schließen könnte, daß den Gallensäuren 
bei der Resorption der Fellsäuren nicht die ihnen zugeschriebene Be¬ 
deutung zukommt. 

Ständige Zufuhr von reinem schwerem Wasser und Entzug von 
HoO sind schädlich. Im allgemeinen kann man sagen, daß, je mehr H 
durch D ersetzt wird, um so langsamer alle physico-chemischen Pro¬ 
zesse im Organismus verlaufen. Die Fermentprozesse werden verzögert 
und das Wachstum gehemmt. 


§ 6. Kernumwandlungen. 


Beschießt man Atome mit sehr schnell fliegenden Protonen, Neu¬ 
tronen, Deuteronen oder a-Teilchen (Heliumkernen), so dringt ein Teil 
dieser Projektile durch die Elektronenschalen bis zu den Atomkernen, 
wodurch diese bedeutende Aenderimgen erfahren. Die Zahl der Protonen 
und Neutronen wird geändert und dadurch das Atomgewicht. Es ent¬ 
steht also ein neues Element. Der erste berühmt gewordene Versuch 
von Rutherford betraf die Beschießung von Stickstoffatomen mit 
a-Strahlen. Der Heliumkern mit dem Atomgewicht 4 und der Ladung 2 
vereinigt sich zunächst mit dem Stickstoffkern (At.-Gew. 14, Ladung 7) 
unter Bildung eines hypothetischen instabilen Fluorisotops (At.-Gew. 18, 
Kernladung 9). Dieses schleudert aber sogleich explosionsartig ein Pro¬ 
ton aus, wobei es sich zu einem stabilen Sauerstoffisotop mit Atom¬ 
gewicht 17 und Kernladung 8 umlagert. Diese Kernreaktion ist wie folgt 
wiederzugeben 


14 

7 


N 4 - *He 


F 


>- 


17 

8 


o + ;h 


* Die oberen Zahlen bedeuten die Atomgewichte, die unteren die Kern¬ 
ladungen der Isotope. Man kann sich auf diese Weise das Neutron als J n, das 
Positron als J e und das Elektron als e vorsiellen. 
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Es ist selbstverständlich, daß bei diesen Reaktionen vor und nach 
der Umwandlung weder Masse noch Ladung verlorengehen. Die Summe 
der Atomgewichte links muß gleich der Summe der Atomgewichte 
rechts sein. Die Summen der Ordnungszahlen, also der positiven Ladun¬ 
gen, müssen ebenfalls links und rechts gleich sein. 

Die Ausbeute dieser künstlichen Umwandlung von Stickstoff in 
Sauerstoff ist allerdings äußerst gering, da bei dem Rutherford^ichen 
Versuch nur etwa eines von 300 000 a-Teilchen einen Stickstoffkern 
trifft. Zur Zeit sind schon etwa 500 derartige künstliche Kernumwand¬ 
lungsprozesse bekannt. Solche Versuche werden in einer mit Nebel ge¬ 
füllten Kammer durchgeführt, wodurch die Bahnen der schnell flie¬ 
genden Teilchen photographisch festgelegt werden können. Im ersten 
Rutherfordschen Versuch sieht man die Bahn des a-Teilchens als eine 
dicke helle Linie. In der mit Stickstoff gefüllten Nebelkammer endet 
sie plötzlich an einer Stelle, dort nämlich, wo ein Stickstoffkem ge¬ 
troffen wird. Von dieser Stelle gehen dann in verschiedener Richtung 
zwei Bahnen aus, eine dicke, die dem neu entstandenen Sauerstoff¬ 
kern, und eine sehr feine lange, die dem entstandenen Proton entspricht 
(Abb. 4, Tafel I). 

Die Erforschung dieser Vorgänge führte zur Entdeckung des Neu¬ 
trons. Chadwick fand es beim Beschießen von Beryllium mit a-Strahlen: 

l» , 4 12 , 1 

^Be + ^He - f. 4 n 

Das Neutron erweist sich als bestes Mittel zur Erzielung von Kernum¬ 
wandlungen. Da es elektrisch neutral ist, wird es weder von den posi¬ 
tiven Kernen noch von den negativen Elektronenschalen beeinflußt 
und durchdringt daher viel leichter dicke Materieschichten, bis es in 
einem Atomkern steckenbleibt. 

Ein Verfahren zur Herstellung von Neutronen besteht darin, daß 
man Berylliumpulver mit etwas Radium mischt. Durch die vom Radium 
ausgesandten He-Kerne werden aus den Berylliumkemen etwa 1000 
Neutronen pro Sekunde frei gemacht. Weit bessere Resultate ergibt die 
Beschießung von schwerem Wasserstoff mit Deuteronen; 

2,2 8 ,1 
-K Ue + ^n 

Bei geeigneten Versuchsbedingungen entstehen dann etwa 1 Million 
Neutronen pro Sekunde. Die Geschwindigkeit der Neutronen nähert 
sich der Lichtgeschwindigkeit, so daß die Teilchen ihre Wirkung kaum 
entfalten können, da zu wenige von den zu beschießenden Kernen 
aufgefangen werden. Man läßt sie deshalb zuerst größere Schichten 
wasserstoffhaltiger Substanzen, z. B. Wasser, passieren, wodurch ihre 
kinetische Energie durch wiederholtes Zusammenstößen mit Protonen 
abnimmt und ihre Geschwindigkeit auf einige km/sec reduziert wird. 
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§ 7. Radioaktive Isotope. 

Fermi u. a. haben als erste gewisse leichte Elemente mit Neutronen 
bombardiert und anfänglich «-Strahlen (Heliumkerne) und /^-Strahlen 
(Elektronen) erhalten: 

«Al + > —^ ;;Na -f ;He 
Die Umwandlung geht aber weiter: 


Das Isotop '*Na (Radionatrium) benimmt sich also wie irgendeine 
natürliche radioaktive Substanz, indem es /5-Teilchen ausstrahlt. Das 
Radiomangan, das durch Kernumwandlung des Eisens erhallen wird, 
zeigt gleiches Verhalten: 


56 , 1 

^^Fe + 11 
26 ' 0 


und weiter: 


56 , 0 


Die beiden letzten Reaktionen zeigen, daß der ganze Prozeß auf 
eine Umwandlung von Neutronen in Protonen und Elektronen redu¬ 
ziert werden kann. Die Summe der Reaktionen ergibt nämlich: 


Die Beschießung des Bors mit Protonen ergibt Radiokohlcnstoff, 
der Positronen aussendet: 


II , 1 

.B+,H 


-*-"c + 


I ^ 

5« + 


Hier reduziert sich der Prozeß auf eine Umwandlung von Protonen 
in Neutronen und Positronen: 

> —^ ;n+ 

Man darf hieraus nicht schließen, daß ein Proton aus einem Posi¬ 
tron und einem Neutron zusammengesetat ist. Das Beispiel des Radio¬ 
mangans hat doch gezeigt, daß unter anderen Bedingungen ein Neutron 
aus einem Proton und einem Elektron zusammengesetzt gedacht wer¬ 
den kann. 

Joliot und Joliot-Curie untersuchten die Umwandlung von Al 

30 

mit «-Strahlen und beobachteten die Bildung von ,5 P laut folgender 
Gleichung: 




80 , 1 

»p + 
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SO 

Das Phosphorisoiop P zerfällt aber weiter unter Abgabe eines Posi¬ 
trons, so daß es sich wie irgendein natürlicher radioaktiver Stoff 
verhält: 




Si + 


0 

e 

1 


Auch durch Beschießung mit Protonen, Neutronen oder Deute¬ 
ronen gelingt es, solche radioaktive Isotope zu erhalten, z. B. die Ele¬ 
mente ‘*Na, ^^*P, welche alle /^-Strahlen (Elek¬ 

tronen) aussenden. 


§ 8. Anwendungen in der Physiologie. 

Wenn die Lebensdauer" eines radioaktiven Isotops genügend lang 
und seine Strahlung genügend stark ist, kann es im Stoffwechselversuch 
als radioaktiver Indikator Verwendung finden. Die absolute Menge des 
radioaktiven Isotops ist so gering, daß Schädigungen im Organismus 
nicht zu befürchten sind. Die äußerst geringfügige Menge ist aber durch 
empfindliche Apparate (Elektroskop) ohne weiteres nachzuweisen. 

Verabreicht man einem Versuchstier normales Phosphat, dem 
kleine Mengen des radioaktiven Phosphats beigemehgt sind, so kann 
man das verabreichte Phosphat auf seinem Wege durch den Körper 
verfolgen und es von körpereigenem Phosphat unterscheiden. Nach In¬ 
jektion von Natriumphosphat mit einem geringen Gehalt an dem Isotop 
’^’P beobachtet man ein rasches Verschwinden aus der Blutbahn. Der 
markierte Phosphor wird fast zur Hälfte im Knochen, zu einem Viertel 
im Muskel, zu je etwa einem Achtel im Verdauungskanal und in der 
Leber wiedergefunden. Der Rest verteilt sich auf die anderen Organe. 
Aus diesem Versuch ist ersichtlich, daß die Ablagerung gerade in den 
Organen erfolgt, mit deren Funktion der Phosphatstoffwechsel auf das 
engste verknüpft ist. Im Muskel konnten mit Hilfe von ®®P auch die 
Verschiebungen der Phosphorsäure, die mit dem Kohlehydratstoff¬ 
wechsel in diesem Organ verbunden sind, verfolgt werden. 

Nach Verfütterung der Aminosäure Leucin, die einen geringen Ge¬ 
halt an dem Isotop ^*N hat, weisen die Serumproteine und die Pro¬ 
teine der verschiedensten Organe einen bestimmten Gehalt an diesem 
Isotop auf. Dieser Versuch beweist, daß im Körper Umaminierungen 
slattfinden, denn das Isotop kommt zwar auch im Verband der Pro¬ 
teine zum größten Teil im Leucin vor, daneben aber in geringer Menge 
in allen anderen Aminosäuren, mit Ausnahme des Lysins. Nach Ver¬ 
abreichung von ^®N in Form von Ammoniumcitral an Ratten enthält 

® Wir lassen hier die Halbwertszeiten einiger radioaktiven Isotope folgen: 

“Na: 14,8 Stunden. JJP: 2,55 Minuten, J*P: 14,5 Tage, ‘Jn : 9.9 Minuten. 
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die im Harn aiisgeschiedene Hippursäure einen Teil des Diese und 
andere Versuche mit Isotopen zeigen, daß ein ständiger Austausch der 
Bausteine des Körpers gegen die mit der Nahrung zugeführten gleich¬ 
artigen Stoffe Stattfindel. Man kann die Schlußfolgerung ziehen, daß 
die dem Körper ziigeführlen Nährstoffe nicht einem sofortigen Abbau 
oder der baldigen Ausscheidung unterliegen, sondern zunächst in sei¬ 
nen Bestand eingefügl werden und daß entsprechende Mengen des be¬ 
treffenden Körperbausteins dem dissimilatorischen Stoffwechsel an¬ 
heimfallen. Die zugeführteii Isotopen Elemente werden im Körper sogar 
lange Zeit festgchalten, da z. B. noch nach Monaten erst ein kleiner Teil 
des zugeführten markierten Phosphors mit dem Harn oder dem Kot 
ausgeschieden wird. Die Isotopenversuche zeigen den Unterschied zwi¬ 
schen alten und neuen Molekülen, d. h. Molekülen, die bereits im Orga¬ 
nismus vorhanden sind, und solchen, die zugeführt werden. Von den 
vielen Forschern, die sich dem Studium der radioaktiven Isotope ge¬ 
widmet haben, wollen wir insbesondere Hevesij und Parnas er¬ 
wähnen. 


§ 9. Die Kernenergie. 

Bei den Kernumwandlungen treten sehr große Energiemengen auf. 
Bei der Beschießung von Lithiumkernen mit Protonen wird Helium 
erhalten: 71 44 

Li + II-^ He + He 

Der Lithiumkern zerfällt in zwei Heliumkeme, was in der Nebelkam¬ 
mer photographisch erfaßt werden kann. Bei 4000® verläuft diese Kern- 
nmwandlung immer noch unendlich langsam. Bei 1 Million Grad würde 
sie große Energiemengen liefern, und bei 20 Millionen Grad würde die 
Reaktion explosionsartig verlaufen. Der Lithiumkeni und das Proton 
haben zusammen eine größere Masse als die zwei entstandenen Helium¬ 
kerne, und es geht also bei dieser Umwandlung Masse verloren. Es 
gibt einen Massendefekt. Die neuere Physik lehrt, daß Masse und Energie 
gleichwertig sind, d. h. wir dürfen jede Masse als Energie ansehen. Jede 
Masse kann unter gewissen Bedingungen in Energie übergehen, und 
umgekehrt hat jeder Energiebetrag eine entsprechende Masse. Einstein 
stellte folgende Formel auf: e — m • c* 

wobei E die Energie, m die Masse und c die Lichtgeschwindigkeit 
(3 • 10^*^ cm/sec) darstellen. Der Massendefekt tritt nun als Energie 
in Erscheinung, was wir an den folgenden Beispielen erläutern werden. 


Enzymologia 5, 138 (1938/39). 
« Bull. Soc. Chim. biol. 21 (1939). 
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Aus vier Protonen kann ein Heliumkern gebildet werden: 

[U + [e + H + [h -^ Jie + 'e + 'e 

Die Masse der 4 Protonen beträgt zusammen 6,645 • g, die des 
Heliumkerns jedoch nur 6,598 • 10’^^ g. Die Masse der zwei entstan¬ 
denen Positronen darf hier vernachlässigt werden. Der Massendefekt 
beträgt also 0,047 • 10 g. Setzen wir diesen Wert in die Einsteimche 
Formel ein, so erhalten wir für 4 Protonen: 

E = 0,047 . 10-24 .9 . 1020 erg 


Um die Energiemenge für 4 g Wasserstoff zu erhalten, muß noch mit 
der Avogadroschen Zahl multipliziert werden: 

E 0,047 . 10-24.9 • 1020.6,02 • IO 22 erg 

Da 1 erg — 0,24 • lO'^o kcal ist*^ ergibt sich: 

E = 600 • 10® kcal 

Pro Gramm Wasserstoff würde also bei der Bildung von Helium die 
Energie von 150 Millionen kcal frei werden. Wenn wir die gleiche 
Menge Wasserstoff verbrennen, erhalten wir nur etwa 30 kcal. Der 
Kernprozeß liefert demnach fünf Millionen mal mehr Energie als der 
chemische Prozeß. Umgekehrt kann man sagen, daß für die Spaltung 
von 4 g Helium in seine Komponenten die ungeheure Energiemenge 
\on 600 Millionen kcal erforderlich wäre. 

Ausgehend von der eingangs erwähnten Lithiumumwandlung läßt 
sich der Massendefekt aus den in der Tabelle 2 angegebenen Atom¬ 
gewichten leicht berechnen. Links ist die Gesamtmasse: 7,0181 + 1,0081 
= 8,0262 g und rechts beträgt sie: 2 X 4,0038 = 8,0076 g. Der Massen¬ 
defekt ist also 0,0186 g, was folgender Energiemenge für 7 g Lithium 
entspricht: g _ q Ojgg . 9 • I 02 « • 0,24 • 10 *“ kcal 

E = 4 • 10* kcal 

Könnte man die Kernenergie frei machen, so würde 1 g Wasserstoff, 
d. h. etwa die Menge Wasserstoff, welche sich in einem sogenannten 
Kinderluftballon befindet, für die Fahrt eines mittelgroßen Personen¬ 
autos über eine Strecke von 100 000 km ausreichen. Natürlich ist auch 
ein bedeutender Energieaufwand erforderlich, um Kernumwandlun¬ 
gen hervorzurufen, da es elektrische Spannungen von Hunderttausen¬ 
den von Volt braucht, um den bombardierenden Teilchen die genü¬ 
gende Geschwindigkeit zu verleihen. Im Beispiel des Lithiums beträgt 

Ueber die Bedeutung der Einheiten erg und kcal siehe § 13. 
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die aufzuwendeiide Energie etwa 500 000 Elektronenvolt oder 
0,115 • 10® kcal pro Mol, also nur etwa 3% der produzierten Energie¬ 
menge. Wie Thibaud in Analogie treffend ausfülirt, genügt schon die 
minimale Energie eines brennenden Zündholzes, um die ungeheure 
Energie einer Sprengsloffexplosion auszulösen. 

Vorläufig besteht allerdings noch keine Möglichkeit, die Kern¬ 
energie frei zu machen und zur Verwendung zu bringen die Ausbeute 
bei den Kernumwandlungsprozessen ist ganz minim, da es relativ sei¬ 
len ist, daß z. B. ein Neutron, das sich als das beste Mittel zur Erzie¬ 
lung solcher Umwandlungen erweist, auf einen Kern stößt. Dazu kommt 
noch, daß ein Neutron nur einen Kern zur Umwandlung bringen kann. 
Eine größere Ausbeute ließe sich erzielen, wenn die bombardierenden 
Neutronen andere Neutronen aus den bombardierten Kernen heraus¬ 
jagen und auf diese Weise eine größere Neutronenkonzentration hervor- 
rufen würden. Letzthin ist es Hahn und Straßmann gelungen, Uranium 
durch Ncutronenbombardierung in zwei Hälften zu zerlegen, wobei eine 
Energiemenge frei wurde, die hundertmal größer ist als diejenige, die bei 
anderen Kernumwandlungen zustande kommt. Es stellte sich heraus, 
daß bei dieser Uraniumspaltung weitere Neutronen frei werden, die wie¬ 
derum ihre Wirkung auf noch nicht gespaltene Uraniumkerne entfalten 
können. Dadurch wird natürlich die Ausbeute erheblich vergrößert. Man 
könnte sogar sagen, daß mit einem einzigen Neutron das Uranium «an- 
gezündet» wird. Das natürliche Uranium besteht aber aus zwei Isotopen. 
Das leichtere Isotop, das nur 0,7 % des natürlichen Uraniums ausmacht, 
ist für diese Neutronenabspaltung verantwortlich, und die frei geworde¬ 
nen Neutronen werden von dem schweren Isotop aufgefangen und un¬ 
schädlich gemacht. Um dies zu verhindern, muß man also das leichte 
Isotop in reinem Zustand zu erhalten suchen, und das ist, wenn nicht 
unmöglich, so doch ungeheuer schwer. In der ganzen Welt wird jetzt 
daran gearbeitet. Durch spezielle Verfahren wird versucht, den Gehalt 
des Uraniums an leichtem Isotop immer mehr zu vergrößern. Dabei 
werden immer größere Energiemengen in Form von Wärme frei. Zu 
einer explosiven Entladung käme es jedoch nicht, da schon lange 
vorher die Apparatur geschmolzen und verdampft und somit der 
Separationsprozeß automatisch abgestoppt wäre. Bedenken wir, daß 
1 Gramm des Uraniumisotops die Explosfonsenergie von einer Tonne 
Dynamit in einem Bruchteil einer Sekunde frei machen würde. 


In der Atomphysik wird als Enorgieeinheit oft das Eleklronenvolt (eV) ver¬ 
wendet. Es ist die kinetische Energie, welche ein Elektron beim Durchlaufen einer 
Spannung von 1 Volt erhält. Umgerechnet pro Mol ist 1 eV gleichwertig mit 23 kcal 
{vgl. § 13). 

Der Alchemist suchte durch Umwandlung der Stoffe Gold zu gewinnen. 
Heute interessieren wir uns in erster Linie für Energie, denn diese ist weit wertvoller. 


2 
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Es sieht also nicht danach aus, als ob es heule schon gelingen 
würde, ein genügend wirksames Uraniuinpräparat herzustellen, das mit 
Erfolg als Energiequelle verwendet werden könnte. 

Dazu wird es auch nötig sein, daß das Uraniumpräparat sehr große 
Dimensionen hat, sonst würden die darin entstandenen Neutronen ein¬ 
fach herausfliegen, ohne ihre Aufgabe, Kerne zu zertrümmern, erfüllt 
zu haben. Nur Stücke von mehreren hundert Tonnen des reinen, leich¬ 
ten Uraniumisotops könnten das gewünschte Resultat liefern. Schließ¬ 
lich ist noch zu beachten, daß der Uraniumvorrat der Erde nur sehr 
beschränkt ist. 


§ 10. Die Sonnenstrahlung. 

Seit langem, besonders seit der Erkenntnis des Energieprinzips, 
hat sich die Menschheit mit der Frage beschäftigt, wie es mög¬ 
lich ist, daß die Sonne schon seil Milliarden von Jahren einen so un¬ 
geheuren Energiestrom in Form von Strahlung abzugeben vermochle. 
Da alles Leben auf der Erde seine Existenz der Sonnenstrahlung ver¬ 
dankt, ist cs nicht unangebracht, auch dieses Problem hier kurz zu be¬ 
sprechen. Die Sonne, die ungefähr 150 Millionen km von uns entfernt ist, 
bildet eine kugelförmige Materieanhäufung von rund 2 • 10-^ Millionen 
Tonnen. Ihre Gesamtstrahlung ist auf etwa 9 • kcal pro Sekunde be¬ 
rechnet, wovon natürlich nur ein Bruchteil auf unsere Erde fällt. Pro 
Minute empfängt 1 m^Erdoberfläche etwa 20 kcal(Solarkonstaiile). Nach 
der Einsteinschen Formel bedeuten 9 • IO-- kcal pro Sekunde eine Masse 
von 131 • 10^2 Tonnen im Jahr, so daß durch die Strahlung die Sonne 
also jeden Tag um 360 000 Millionen Tonnen leichter wird. Diese Zahl 
scheint sehr hoch, bedeutet aber nichts im Vergleich zum Gesamt¬ 
gewicht der Sonne. 

Die Oberflächentemperatur der Sonne beträgt etwa 6000®, aber 
nach Eddington muß man im Innern der Sonne Temperaturen bis zu 
20 Millionen Grad annehmen. Dort herrschen auch Drucke von Mil¬ 
liarden Atmosphären, so daß in der Sonne hinsichtlich Druck und 
Temperatur Bedingungen vorhanden sind, die wir auf der Erde in 
unseren bestausgerüsteten Laboratorien nie verwirklichen können. 

Die von der Sonne ausgestrahlte Energie ist sicher nicht als Ener¬ 
gie von rein chemischen Prozessen aufzufassen. Eine Sonne aus reinem 
Kohlenstoff würde durch ihre Verbrennung nur eine unbedeutende 
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Energiemenge hervomifen, welche höchstens 6000 Jahre dauern 
würde 

Eine andere Hypothese über den Ursprung der Sonnenenergie be¬ 
ruht auf der Erscheinung der Schwerkraft. Wie auf der Erde haben 
auch die Körper auf der Sonne ein Gewicht. Da die Sonne sich in gas¬ 
förmigem Zustand befindet und daher sehr elastisch ist, werden Atome 
fortwährend vom Zentrum der Sonne angezogen, wobei diese dadurch 
eine Kontraktion erfährt und bedeutende Mengen Energie frei werden, 
die als Strahlimgsenergie zutage treten. Genaue Berechnungen zei¬ 
gen aber, daß die auf diese Weise entstehenden Energiemengen für 
höchstens 50 Millionen Jahre genügen. 

Nach der Entdeckung der Radioaktivität meinte man, die Energie¬ 
quelle der Sonne gefunden zu haben. Es stellte sich jedoch heraus, daß 
die Sonne zwar radioaktive Elemente enthält, aber nicht genügend, 
um die gesamte Strahlungsenergie zu liefern. Auch wenn die Sonne 
nur aus dem stark radioaktiven Uranium bestünde, wäre diese Energie¬ 
quelle noch ungenügend. 

Erst 1938 wurde u. a. von Gamow der Zusammenhang zwischen 
der hohen Temperatur des Sonnenzentruins und den künstlichen Atom- 
umwandliingen gefunden. Bei dieser hohen Temperatur kann man an¬ 
nehmen, daß sich die Elcktronenhüllen von den Atomkernen getrennt 
haben und somit die besten Bedingungen für die Atomzertrümmerung 
vorhanden sind. Wie wir schon in § 9 besprochen haben, sind die da¬ 
bei erhaltenen Energiemengen ungeheuer groß. Die bereits geschilderte 
Umwandlung von Protonen in Heliumkerne spielt sich tatsächlich in 
der Sonne ab, und zwar in Etappen, wobei auch andere Kerne, nämlich 

Nach neueren Forschungen schätzt man das Alter allein unseres Planeten 
schon auf etwa 400 Milliarden Jahre. Es wird angenommen, daß Lebewesen seit 
2 Milliarden Jahren existieren, wobei das Alter des Menschen mit etwa 500 000 Jah¬ 
ren angegeben wird. Um sich von diesen Zahlen einen besseren Begriff machen zu 
können, sei folgender Vergleich gestattet. Man stelle sich vor, die Geschichte der 
Erde sei in 40 Bänden zu je 1000 Seiten beschrieben und jede Seite enthalte 100 
Zeilen zu je 100 Buchstaben, wobei jeder Buchstabe einen Abschnitt von 1000 Jah¬ 
ren umfassen würde. Erst auf den letzten 200 Seiten des vierzigsten, d. h. letzten 
Bandes stießen wir dann auf das Vorhandensein von Lebewesen. Nur die 5 Schluß¬ 
zeilen des Gesamtwerkes' würden uns über den Menschen berichten, und erst in den 
letzten 8 Buchstaben käme das, was wir Weltgeschichte nennen, zur Besprechung. 

« Phys.Rev. 53, 505 (1938); Phys. Rev. 55, 718, 791 (1930); The birth and 
death of the sun. The Viking Press, New York 1940. Vgl. auch Weigle, Verh. Naturf, 
Ges. m, 19 (1943). 
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Kohlenstoffkerne und Sticksloffkerne, eine Rolle spielen. Die beteiligten 
Reaktionen sind folgende: 



H - 

1 

- ^ 

13 

N 4 - 

7 

7 

13 

1 


11 

0 

.N + 

i 

II - 

1 

- ^ 

,N + 





15 

0 



- y 

,N + 

1^' 

15 

1 


liJ 

4 

N + 


-^ 

+ 



Zählt man die Gleichungen zusammen, so sehen wir, daß die Kohlen¬ 
stoff- und Sticksloffkerne wegfallen und lediglich folgende Gleichung 
übrigbleibt: 

4 |h - y jHe + *e ^ *e 

Der Kohlenstoff kern reagiert hier wie ein Katalysator, d. h. wie eine 
Substanz, die zwar für einen bestimmten Prozeß unentbehrlich, aber 
vor wie auch nach der Reaktion wieder vorhanden ist. Ausgehend von 
der Annahme, daß die Sonne 1% Kohlenstoff und 35% Wasserstoff 
enthält — Zahlen, die die Astronomen als feststehend betrachten —, 
werden die besprochenen Reaktionen bei 20 Millionen Grad genau die 
Energiemenge liefern, welche tatsächlich von der Sonne ausgesandt 
wird. 

Auch andere Prozesse könnten stattfinden, z. B. die Bildung von 
Helium aus Lithium. Bei 20 Millionen Grad geht diese Reaktion aber 
explosionsartig vor sich. Dasselbe gilt auch für die Bildung von Helium 
aus Beryllium oder aus Bor: 

+ [n -^ ;Li + ;He 

“b + + ^He + ^He 

Man muß annehmen, daß diese Elemente auf der Sonne nicht mehr 
vorhanden sind, andernfalls würde sie explodieren. Auch auf der 
Erde, die früher ein Bestandteil der Sonne war, sind die Elemente 
Lithium, Beryllium und Bor in geringen Mengen vorhanden. 

Wir können uns nun die Geschichte der Sonne wie folgt vorstellen: 
Am Anfang war sie eine relativ kalte Gasmasse von großen Dimen¬ 
sionen, die neben vielen Elementen hauptsächlich Wasserstoff enthielt. 
Unter dem Einfluß der Schwerkraftskontraktion stieg die Temperatur 
auf 1 bis 2 Millionen Grad. In diesem Stadium können Lithium und 
andere ähnliche Elemente mit Wasserstoff Helium bilden, wobei große 
Mengen Energie frei werden, welche die Kontraktion aufheben. Wenn die 
Sonnentemperatur also steigt, nimmt die Kontraktion ab. Sinkt sie, 
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dann nimmt die Kontraktion zu. Es liegt also eine Art von automa¬ 
tischer Regulierung vor. Nachdem nun die Elemente Lithium, Beryl¬ 
lium und Bor verschwunden sind und die Temperatur genügend hinauf¬ 
getrieben ist, setzt der Kohlenstoff-Stickstoff-Zyklus ein, der noch heute 
im Gange ist. Durch die großen Heliummengen, die immer neu ent¬ 
stehen, und durch die Abnahme des Wasserstoffs wird die Sonne 
undurchsichtiger. Die Temperatur steigt dann fortwährend, weil die 
Strahlung weniger leicht austritl. Das Resultat wird sein, daß die Sonne 
immer heller wird und nach 10 Milliarden Jahren sogar lOOmal stärker 
strahlen wird als heute. 

Wenn letzten Endes der gesamte Wasserstoff in Helium umgesetzt 
ist, wird die Sonnenstrahlung abnehmen und die Sonne erlöschen. 

Entsprechend der oben skizzierten Evolution der Sonne lassen sich 
nun die Sterne in folgende 3 Gruppen einteilen: 

1. Sterne im Stadium der Beryllium-Bor-Umwandlung, 

2 . Sterne im Stadium des Kohlenstoff-Stickstoff-Zyklus, 

3. sog. weiße Zwergsterne, die ihren Wasserstoff konsumiert haben 

und im Erlöschen begriffen sind. 

Unsere Sonne befindet sich im Kohlenstoff-Stickstoff-Zyklus und 
ist demnach auf dem Wege der weißen Zwergstembildung. 


§ 11. Die homöopolare Bindung. 

Bei der Bildung eines Wasserstoffmoleküls aus zwei Wasserstoff- 
atomen vereinigen sich die beiden Elektronen zu einem Elektronen¬ 
paar (Abb. 5). Aehnliches tritt bei allen Molekülen auf, welche aus 
zwei gleichen Atomen bestehen. Diese Art der Bindung nennt man 

Covalenz oder homöopolare Bindung. 



Abb, 5, Ha-Molekül. 
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Die Atome der höheren Elemente binden im allgemeinen an ihre 
Valenzelektroneii so viel fremde Atome, bis die äußere Schale 8 Elek¬ 
tronen, ein Oktett, enthält. Die Atome G, N, O und F enthalten in 
ihrer Außenschale 4, 5, 6 und 7 Elektronen, nehmen daher auch 
4, 3, 2 und 1 Elektronen auf, z. B. die Elektronen von 4, 3, 2 und 1 
H-Atomen. 

Die Bindung von 2 H-Atomen zu einem Hg-Molckül kann man 
wie folgt wiedergeben: 

II + H -^ H : H 

Das Zeichen : stellt nicht eine Doppelbindung, sondern ein Elektronen¬ 
paar dar. 

I^benso sind die Bindungen von C, N, O und F mit H-Atomen 


abzubilden: 

H 




II : C : II 

H : N :H 

H:0 : 

H:F: 

ii 

ii 

ii 


Mclhan 

Ammoniak 

Wasser 

Fluorwasser¬ 

stoff 


Es besieht ein wesentlicher Unterschied zwischen Methan und den 
drei anderen Verbindungen. Im Methan sind alle 4 Elektronen der 
4 H-Atome abgesätligl. Das Molekül ist vollkommen symmetrisch ge¬ 
baut; es ist apolar. Der Schwerpunkt der positiven Ladungen (Atom¬ 
kerne) fällt hier mit dem Schwerpunkt der negativen Ladungen (Elek¬ 
tronen) zusammen. Die Formeln des Ammoniaks, des Wassers und des 
Fluorwasserstoffs zeigen neben den H-bindenden Elektronenpaaren 
auch «einsame» Eleklronenpaare. So besitzt Sauerstoff in seiner 
Außenschale 6 Elektronen, von denen meist nur zwei als Valenz¬ 
elektronen fremde Atome binden. Infolge dieser exzentrischen Lage 
fällt der Schwerpunkt der negativen Ladungen nicht mehr mit dem¬ 
jenigen der positiven Atomkerne zusammen. Derartige Moleküle be¬ 
zeichnet man als permanente Dipole. Bringt man solche Dipole in ein 
starkes elektrisches Feld, so wenden sich ihre positiven Pole der 
Kathode zu, ihre negativen Pole der Anode. Die Dipole orientieren sich, 
aber wandern nicht, denn beide Pole gehören einem untrennbaren 
Molekül an. Messungen haben gezeigt, daß das Wassermolekül nicht 
die gestreckte Anordnung H—O—H auf weisen kann, sondern eine 
gewinkelte Form: 



besitzt (Winkel etwa 105®). 
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Abb. 6. Dipol'kräfte im Hs-Molekül' (nach Ulicli ). 


Nehmen wir zunächst an, daß das Wassermolekül slal)förmig ge¬ 
baut ist, dann wirken die beiden Protonen entgegengesetzt auf das 
O-Ion und erzeugen in diesem eine symmetrische Ladungsverteilung. 
Dieses Modell ist aber instabil, denn wenn man einen II-Kern ein wenig 
verschiebt, wird im 0-lon ein Dipol erzeugt, der die II-Kerne zur 
Seite treibt, bis die abstoßenden Kräfte, welche sie aufeinander ausüben, 
dieser Dipol Wirkung gleichkoinmen (Abb. 6). Die stabile Gleichgewichts¬ 
lage des Wassermoleküls ist also ein gleichschenkliges Dreieck. Für das 
Ammoniakmolekül ergibt sich nach den gleichen Grundsätzen eine 
pyramidenförmige Struktur mit dem N-lon an der Spitze und den drei 
H-Kernen als Ecken der Grundfläche (Regenschirmmodell). 

Auf die Bedeutung des Wassermoleküls als Dipol werden wir 
später noch ausführlich zurückkommen. 


§ 12. Die heteropolare Bindung. 

Im Gegensatz zu der homöopolaren Bindung nennt man hetero¬ 
polare Bindung oder Elektrovalenz jede Bindung, bei welcher die 
elektrostatische Anziehung von zwei Ionen den Zusammenhalt bewirkt. 

Im Wesen besteht zwischen der homöopolaren und der hetero¬ 
polaren Bindung kein Unterschied. Nach neuen quantenmechanischen 
Auffassungen werden keine festen Elektronenbahnen mehr ange¬ 
nommen, und die beiden Bindungsarten unterscheiden sich nur durch 
den Grad der Wahrscheinlichkeit, Elektronen nahe bei dem einen 
oder anderen Kern anzutreffen. 

Bei der Annäherung eines positiven Ions an ein negatives Ion 
wird die Elektronenwolke des negativen Ions ein wenig zum positiven 
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und der Kern des positiven Ions hingegen etwas zum negativen ange¬ 
zogen. Außer den idealen Coulomb&chen Anziehungskräften zwischen 
den Ionen treten also Dipolkräfte durch wechselseitige Polarisation auf. 
Man kann diese Polarisation als einen beginnenden Uebergang zur 
homöopolaren Bindungsform auffassen. 

Starke Neigung zum heteropolaren Bindungstypus haben besonders 
diejenigen Stoffe, welche im geschmolzenen und festen Zustand durch 
ein hohes elektrolytisches Leitvermögen die Anwesenheit von Ionen be¬ 
kunden. Diese Stoffe, welche wir Salze nennen, kennzeichnen sich 
dadurch, daß ihre Kristalle aus sogenannten lonengittern aufgebaut 
sind. Den Kochsalzkristall können wir uns laut Abb. 7 als ein «drei¬ 
dimensionales Schachbrett» vorstellen, in dem die Na-Ionen und Cl-Ionen 
abwechselnd angeordnet sind. Der Kristall ist also nicht aus NaCl- 
Molekülen auf gebaut. Löst man Kochsalzkristalle in Wasser auf, so 
werden die Ionen in der Lösung verteilt. Dampft man die NaCl-Lösung 
ein, so daß das Kochsalz auskristallisiert, so besteht der Vorgang darin, 
daß sich die einzelnen Na- und Cl-Ionen zu dem Gitter zusammensetzen. 




-o- 









Abb. 7. lonengiller des Steinsalzes' (NaCl) und des Flußspats (CaF 2 ). 


Wir sehen, daß der Begriff Molekül unsicher wird. Das NaCl- 
Molekül besteht nur im Gaszustand, während der feste Kochsalzkristall 
aus Na-Ionen und Cl-Ionen aufgebaut ist und somit als ein Riesen¬ 
molekül aufgefaßt werden könnte. Auch in den wässerigen Kochsalz¬ 
lösungen trifft man nur Ionen und keine NaCl-Mol^küle an. Zudem ver¬ 
wischt in Flüssigkeiten wie Wasser die Assoziation der Moleküle die 
Molekülgrenzen. Dagegen gibt es in zahlreichen Fällen sowohl in 
flüssigem als auch in festem Zustand genau definierte Molekülabgren¬ 
zungen (z. B. Benzol, dessen Molekül in kristallisiertem und in flüssi¬ 
gem Zustand durch CqHc dargestellt werden kann). 
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In den lonengittern sind die Ionen durch Hauptvalenzen mit¬ 
einander verbunden. Neben den lonengitlern kennt man noch die 
homSopolaren Gitter, die aus gleichartigen Alomen aufgebaut sind. 
Der Goldkristall hat, wie der Kochsalzkristall, ein kubisches Gitter. Die 
Goldatome sind ebenfalls durch Hauplvalenzen miteinander verbunden. 
Schließlich kennt man die Molekiilgitter. Obwohl in einem Molekül 
die Hauptvalenzen vollständig in Anspruch genommen sind, können 
diese Moleküle dennoch zu Kristallgittern zusamraentrelen. Die dabei 
auftretenden Bindungskräfte werden durch die Nebenvalenzen (vgl. § 1) 
hervorgerufen. Diese Gitter sind also Moleküle in bestimmter Anord¬ 
nung, welche durch Nebenvalenzen zusammengehalten werden. Die 
Ncbcnvalenzkräfte verursachen die Cohäsion der Moleküle, die experi¬ 
mentell ermittelt werden kann und von Atomgruppe zu Atomgruppe 
variiert. Nach K. H, Meyer und Mark ist die Cohäsionskraft für die 
CH;j- und CgH^-Gruppen am geringsten, für die OH- und COOH-Grup- 
pen am größten. 
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«Si l’on consid^re Ic second principe de la thcrmo- 
dynamique comiiie un principe absolu dans Tevolu* 
lion inorganique, il n’y a aucune raison scicntifique 
d’admetlre que ce principe ne soit pas applicable 
ä Tevoliilion physico-chimiquc des organismes 
vivants.» Ch.^Eug. Guye. 


§ 13. Einheiten und Definitionen. 

In der physikalischen Chemie ist die richtige Wahl der Einheiten 
eine Conditio sine qua non für exakte Ableitungen und Berechnungen. 
Wir wollen deshalb in diesem Paragraphen die für unsere Zwecke ge¬ 
bräuchlichen Einheiten in Erinnerung bringen. 

Die Einheit der Kraft oder 1 dyn ist diejenige Kraft, welche der 
Masse 1 g die Beschleunigung von 1 cm pro Sekunde erteilt. Eine Kraft, 
ausgedrückt in dyn, wird durch das Produkt aus der in Bewegung 
gesetzten Masse (in Gramm) und der ihr erteilten Beschleunigung ge¬ 
messen. Das Gewicht eines Körpers ist die Kraft G, mit der er von der 
Gravitation der Erde angezogen wird. Es ist also laut obenstehender 
Definition: 

G m f dyn 

wobei m die Masse des Körpers und f die Fallbeschleunigung gleich 
981 cm/sec® bedeuten. Hieraus folgt: 

1 g = 981 dyn 

oder: 1 dyn = ^ g 

oder annähernd: 1 dyn = 1 mg 

Die Arbeit A, die eine Kraft K leistet, wenn diese einen Widerstand 
ohne Beschleunigung längs einer Wegstrecke s überwindet, wird durch 
das Produkt aus der Kraft K und der Wegstrecke s gemessen. Es ist also: 

A = K . s 
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Mißt man die Kraft in dyn und den Weg in cm, so erhält man die 
Arbeit in erg. Es ist: 

1 erg = 1 dyn-cm 

Da diese Einheit sehr klein ist, verwendet man: 

1 Joule ™ 10*^ erg 

Die Einheit der Wärmemenge ist diejenige Wärmemenge, welche 
die Temperatur von 1 kg Wasser von 14^® G auf 1534*^ C erhöht. Man 
nennt sie Kilogrammkalorie, abgekürzt kcal. Als kleinere Einheit ver¬ 
wendet man die Grammkalorie, abgekürzt cal, welche diejenige Wärme¬ 
menge angibl, die 1 g Wasser von 1434C auf 15^® C erwärmt. 

Das mechanische Wärmeäquivalent gibt die experimentell ge¬ 
fundene zahlenmäßige Beziehung zwischen Wärme und Arbeit an: 

1 cal 4,186 • W erg 

1 kcal 4,186 • 10^® erg 

1 erg — 0,239 • HF cal == 0,239 • lO ^o kcal 

Als Mengeneinheit hat man das Mol oder Gramm-Molekül einge¬ 
führt. Aus § 1 wissen wir bereits, daß ein Mol 6,02 • 10^^ Moleküle ent¬ 
hält. Das Volumen, in dem sich ein Mol eines Gases befindet, nennt man 
das Molvolumen. Es beträgt für ideale Gase beim Druck von 1 Atmo¬ 
sphäre (= 760 mm Hg) und 0® C: 22,415 Liter. 

ln der Chemie verwendet man bei Lösungen meist die sogenannte 
Volumenkonzentraiion, d. h. die Anzahl Mol des gelösten Stoffs auf 
1 Liter Lösung. Enthalten V Liter der Lösung n Mol des gelösten Stoffs, 
so ist die Volumenkonzentration (in Zukunft kurzweg Konzentration 
genannt): 



Bei thermodynamischen und sonstigen physikalisch-chemischen 
Betrachtungen bedient man sich lieber des Molenbnichs als Konzentra¬ 
tionsmaß. Der Molenbruch des gelösten Stoffs stellt dann das Ver¬ 
hältnis der Anzahl Mol des gelösten Stoffs zur Gesamtzahl der Mol 
von Lösungsmittel und gelöstem Stoff (n^ + ng) dar. Es ist also für 
den gelösten Stoff: 

«2 

X2 =-T—-- 

ni -j- ng 

Der Molenbruch des Lösungsmittels Xj ist demnach: 

_ ni 
ni -f- Ui 
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Es gilt also für binäre Systeme*: 

Xj + Xo ~ 1 

Enthält eine Lösung mehrere gelöste Substanzen, so gilt allgemein: 


xi -- 


__ni_ 

ni + ng -|- ns + . . . 


Xg 




+ ng + ni, -f . . . 




___n8_ __ 

Hl + ng + ns + . . . 


usw. 

Auch dann ist: + X 2 + Xg 1 

Durch eine einfache Umrechnung ist der Zusammenhang der Kon¬ 
zentration G mit dem Molenbruch Xg leicht zu finden. Es ergibt sich: 


G = 


1000 d 

Xg 


+ Mg 


und Xg 


Ml 


1000 d 


-r-+ mi-m. 


ln diesen Formeln ist d die Dichte der Lösung, Mj das Molekular¬ 
gewicht des Lösungsmittels und Mj das Molekulargewicht der gelösten 
Substanz. 

Bei der Bestimmung der Siedepunkterhöhung und der Gefrier¬ 
punkterniedrigung verwendet man als Konzentrationsmaß (Cg) die An¬ 
zahl Mol pro 1000 g Lösungsmittel (vgl. § 62 und § 63). 

Die Beziehung zwischen Cg und Xg wird durch folgende Gleichun¬ 
gen zum Ausdruck gebracht: 


1000 Xg 


Ml (1 — Xg) 

Bei sehr verdünnten Lösungen wird: 
Xg 


und Xg 


1000 
Cg M, 


H“ 1 


= ifoö 


Von den elektrischen Einheiten begegneten wir bereits in § 3 den 
Einheiten der Elektrizitätsmengen Coulomb und Faraday: 

1 F = 96 500 Coulomb 

Das Coulomb ist die Elektrizitätsmenge, welche ein Strom von 1 Ampere 
pro sec transportiert. Das Faraday ist die Ladung eines lonen-Gramm- 
äquivalents, und die Ladung des Elektrons ist gleich 1 Faraday divi¬ 
diert durch die Avogadrosche Zahl. 


* Ein binäres System ist ein System mit 2 Komponenten, z. B. die Lösung eines 
einzelnen Stoffs. Die 2 Komponenten sind das Lösungsmittel und der gelöste Stoff. 
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Das Produkt von Ladung und Potential stellt, wie wir nachher aus 
den Dimensionsformeln ersehen werden, den Wert einer Energie dar: 

1 Volt-Coulomb = 1 Joule = 10^ erg 0,239 • 10"^ kcal 

Pro Mol und für 1 Volt ergibt sich eine neue Einheit, das Elektronen¬ 
volt, abgekürzt eV: 

1 eV 96 500 • 0,239 • 10'^ = 23 kcal 

Jede physikalische Größe, die aus den Grundbegriffen der Masse M, 
der Länge L und der Zeit T abgeleitet ist, kann man durch eine spe¬ 
zielle Formel, die Dimension, ausdrücken. In der Regel erhält man dann 
ein Produkt aus den Potenzen von M, L und T. 

Die Dimension des Weges ist L, die der Oberfläche L“ und die des 
Volumens L^. Die Geschwindigkeit (zurückgelegter Weg dividiert durch 
die Zeit) ist demnach LT ^ Für die Beschleunigung f finden wir z. B. 
aus der Gleichung f n::! 2 s/F die Dimension LT“-. Die Kraft wird durch 
LMT"- ausgedrückt, da sie das Produkt aus Masse und Beschleunigung 
ist. Daraus folgt für die Arbeit (Kraft mal Weg) L^MT'-. Die kinetische 

Energie ^ muß als Energie dieselbe Dimension aufweisen. Wir 

finden in der Tat: M • (LT')^ = L“MT*2. 

Unter Druck verstehen wir eine Kraft pro cm^ Oberfläche; ihre 
Dimension ist also: LMT“^/L- = L*^ MT“^. 

Auch die elektrischen Größen lassen sich in Dimensionsformeln 
ausdrücken. So ist, da die elektrostatische Einheit der Elektrizitäts¬ 
menge (E.S.E.), der wir bereits in §3 begegnet sind, durch das Cou- 
/omüsche Gesetz (§31) definiert ist, die Dimension der Elektriziläts- 
A -L 

menge: L ^ M- T^ 

Das elektrostatische Potential E einer punktförmigen Ladung e in 
einem Punkt, der von e die Entfernung r hat, ist durch die Gleichung 

± JL 

E = e/r bestimmt. Die Dimension des Potentials ist somit L i M T'^ und 
auch eine Potentialdifferenz oder elektromotorische Kraft haben die¬ 
selbe Dimension. Für die Stromstärke, d. h. die Elektrizitätsmenge, 
welche pro sec durch den Querschnitt eiöer Leitung geht, ist die Dimen¬ 
sion: L"^ M^ T-2. 

Aus dem 07zmschen Gesetz (Ampöre = Volt/Ohm) folgt dann für 
den elektrischen Widerstand die Dimension L'^T. Daß das Produkt von 
Elektrizitätsmenge und Potentialdifferenz eine Energie darstellt, folgt 
aus dem Produkt der beiden Dimensionen: 

A 1. -1 i- JL -l 2 -2 

L2 UiT • L2 M2T =L MT . 
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Im folgenden werden wir nun einige wichtige Ergebnisse der Kine¬ 
tik und der Thermodynamik besprechen. Selbstverständlich kann für 
unsere Zwecke nur eine oberflächliche Behandlung in Betracht kom¬ 
men. Wir werden deshalb in großen Zügen nur das zur Sprache brin¬ 
gen, was wir für die in anderen Kapiteln zu erörternden Probleme brau¬ 
chen werden. 

§ 14. Das Gesetz der idealen Gase. 

Von einem idealen Gaszustand sprechen wir, wenn die Moleküle 
des Gases einander in keiner Weise beeinflussen. Ihre Anziehungskräfte 
sollten möglichst wenig zur Geltung kommen, was bei niedrigen 
Drucken und hohen Temperaturen der Fall ist. 

Bei gleichbleibender Temperalur besteht zwischen dem Volumen V 
eines idealen Gases und dem auf ihm lastenden Druck p die durch das 
ßoylesche Gesetz ausgedrückte Beziehung: 

p V ^ const. 

Unter dem Gasdruck p verstehen wir die Kraft, welche die Mole¬ 
küle des Gases auf 1 cm- der Gefäßwand ausüben. Die Druckeinheit ist 
demnach 1 dyn/cm^. Es ist nun: 

1 Alm == 760 mm Hg 

= 76 X 13,6 X 981 ~ 1,01325 • 10« dynW 
= 76 X 13,6 = 1033,3 g/cm"" — 1033,3 cm HoO 
1 cm H 2 O = 0,001 Atm 0,74 mm Hg 

Die Beziehung zwischen Druck und Volumen einer Gasmenge wird 
graphisch durch eine gleichseitige Hyperbel dargestellt (Abb. 8). Das 
Boyleache Gesetz gilt nur unter der Voraussetzung, daß die Drucke 



nicht allzu groß werden. Für Luft, Sauerstoff, Stickstoff und einige 
andere Gase sind die Abweichungen bis zu etwa 100 Atm Druck nur 
geringfügig. Der Druck darf aber nicht so weit gesteigert werden, daß 
das Gas sich dem Punkt nähert, bei dem es verflüssigt wird. 
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Wenn die Temperalur eines Gases verändert wird, so kann sich 
sowohl der Druck wie das Volumen ändern; man kann aber auch eine 
dieser Größen konstant halten. Um eine allgemeine Gleichung zwischen 
Volumen, Druck und Temperatur abzuleilen, müssen wir zuerst das 
Gas, das bei 0® C das Volumen und den Druck Po haben soll, bei 
konstantem Druck auf die Temperatur l" erwärmen. Mit jedem Grad 
der Temperaturerhöhung und bei konstantem Druck nimmt das 

Volumen um - ^ (Ausdehnungskoeffizient) zu. Nach dem Gay-Lussac- 
Z / o 

sehen Gesetz wird also das neue Volumen des Gases bei U: 

V, - V. + i V. t 

V|— Vo (1 + 0 

Wir können auch sagen: 

Po Vt =- Po V« (1 t) 

Wenn wir nun bei dieser konstant gehaltenen Temperatur t eine gleich¬ 
zeitige Aenderung des Volumens und des Drucks auf die Werte V und 
p durchführen, so muß nach dem Boyleschen Gesetz: 

p V = Po Vt 

konstant bleiben. Wir erhalten somit: 

pV = po V,-=PoVo( 1+-53 t) 

Hätten wir das Volumen konstant gehalten und den Druck von po auf 
Pt ansteigen lassen, so wären wir zum gleichen Resultat gekommen. Es 
ergibt sich dann laut dem Gay-Lussacschen Gesetz: 

Pt = Po{l+^t) 

In dieser Gleichung stellt den Spannungskoeffizienten dar (Druck- 

Zunahme bei Temperaturerhöhung um 1® bei konstantem Volumen). 
Auch hier können wir schreiben: 

Pt Vo = Po V. (1 + ^ t) 

und analog unserer obigen Betrachtung: 

pV = poVo(l+^t) 
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Diese Gleichung nennt man das Boyle-Gay-Lussaa^^chid Gesetz. Sie gehl 
in das Boyle^che Gesetz über, wenn die Temperatur unverändert bleibt; 
sie nimmt eine der Formen des Gay-Lussacschen Gesetzes an, wenn 
entweder der Druck oder das Volumen unverändert bleiben und wenn 
sich die Temperatur ändert. 

Setzen wir nun 273 + t ~ T, so führen wir dadurch eine eben¬ 
falls in Centigraden gemessene Temperatur T ein, welche sich aber auf 
einen Nullpunkt bezieht, der um 273® tiefer als der Schmelzpunkt des 
Eises liegt. Dieser Ausgangspunkt wird der absolute Nullpunkt genannl, 
und die von ihm aus gemessene Temperatur heißt die absolute Tempe¬ 
ratur (gezählt in Grad Kelvin). Unter Benützung dieses Begriffs ver¬ 
einfacht sich unsere Gleichung wie folgt: 


P V == Po Vo 


273 


oder; = ‘^■7® (0" C = 273“ K) 

1 273 10 

Für jede Gasmenge von n Mol ist also das Produkt aus Volumen und 
Druck, dividiert durch die absolute Temperatur, konstant: 


oder: 


pV--nRT 


Die Konstante R nennt man die Gaskonstante, welche von der 
Natur des Gases unabhängig ist. 

Wie groß ist nun der Wert der Gaskonstante? Wir wissen, daß ein 
Mol eines idealen Gases bei 0® C und bei 1 Atm Druck das Volumen von 
22,415 Liter einnimmt. Den Wert für das Molvolumen finden wir sofort, 
wenn wir das Molekulargewicht eines Gases durch sein Litergewicht 
dividieren. Wiegt 1 Liter des Gases a g, dann werden M g (M = Moleku- 

M 

largewicht) einen Raum von — Liter einnehmen. Für Wasserstoff fin¬ 
den wir z. B.: ^ 


M 


a 


2 ,016 

0,089 


= 22,429 Liter 


Setzen wir die obengenannten Werte für das ideale Gas in die Boyle- 
Gay-Lussacsche Gleichung ein, so erhalten wir: 

R = — = 0,0821 Liter-Atm/Grad 
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Nehmen wir statt Liter und Atm die Einheiten des Centimeter-Gramm- 
Sekunden-Systems (c. g, s.-System), so erhalten wir: 

für p: 1,01325 * 10® dyn/cm* 
für V: 22 415 cm® 

woraus folgt: 

R 8,315 • 10^ erg/Grad 
Wollen wir R in Kalorien ausdrücken, so wird: 

R - 1,986 cal/Grad 

da das mechanische Wärmeäquivalent, das die Beziehung zwischen 
Wärme und Arbeit angibt, gleich 4,186 • lO*^ erg für 1 cal ist. 

Für das Produkt pV eines Gases ergibt sich die Dimension: 

MT " X = L- MT " 

woraus folgt, daß pV eine Energie darstellt. Hieraus ist ersichtlich, daß 
auch die Gaskonstante die Dimension der Energie hat. 

§ 15. Die Arbeit eines idealen Gases. 

Wir denken uns eine Gasmenge vom Volumen V in einem Zylinder 
vom Querschnitt q durch einen leichtbeweglichen, gewichtslosen 
Kolben abgeschlossen, der durch das Gewicht P belastet wird (Abb. 9). 


h 


9 

Abb. 9, Arbeit eines idealen Gases. 

Das Gewicht übt auf die Flächeneinheit des Kolbens den Druck 
P 

p nr -- aus. Beträgt die Höhe der abgeschlossenen Gasmenge h, so ist 

V = qh. Dehnt sich das Gas um das Volumen AV aus, so wird der 
Kolben um den Betrag A h gehoben, und es ist A V = q A h. Setzen 
wir voraus, daß die Volumenänderung so gering ist, daß wir p als 
unveränderlich ansehen können, so ist die bei der Ausdehnung des 
Gases geleistete Arbeit: 

AA = PAh = qp = p A V 



3 
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Zur Berechnung der Arbeit, die bei größeren Zustandsänderungen ge¬ 
leistet wird, summieren wir die geleisteten Arbeiten A A und wir er¬ 
halten: 


A =2p AV 


Machen wir die Teiländerungen unendlich klein, dann ist die Gesamt¬ 
arbeit: 

,V2 


Vi 


pdV 


und da p 


nRT 


= nR/: 


Vs 

Td V 


V, 


Bei einer isothermen Aenderung bleibt die Temperatur konstant und 
vereinfacht sich die Gleichung zu: 

.Vs 

i 

A 

Vi 


^Vs 


oder: 


nRT ln 


V, 

Vi 


Da bei einer isothermen Aenderung aus dem Boijle-Gay-Lussacschen 
Gesetz folgt: 

Vg : Vi = p, : p2 

SO können wir auch schreiben: 


A = 

Pl 

= nRT ln — 


P2 


§ 16. Die van der Waalssche Gleichung. 

Die Zustandsgleichung eines Stoffs gibt die quantitativen Be¬ 
ziehungen zwischen Druck, Volumen und Temperatur an. Für ideale 
Gase ist die Zustandsgleichung also: pV = nRT. Bei niedrigen Drucken 
und hohen Temperaturen ist es gestattet, diese Zustandsgleichung auf 
alle Gase anzuwenden. Die sogenannten permanenten Gase, wie Sauer¬ 
stoff, Wasserstoff, Stickstoff, zeigen nur äußerst kleine Abweichungen 
bis zu den Drucken von etwa 100 Atmosphären. Van der Waals ver¬ 
mochte im Jahre 1873 eine Formel aufzustellen, welche den Abwei¬ 
chungen von der idealen Zustandsgleichung Rechnung trägt und nicht 
nur für Gase, sondern auch für Flüssigkeiten — und sogar unter ge- 
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wissen Voraussetzungen auch für feste Stoffe — in einem sehr großen 
Temperatur- und Druckbereich gültig ist. Die van der Waalssche 
Zustandsgleichung lautet: 

(p+ V*) (V —b) = nRT 

wobei a und b Konstanten sind, die von Gas zu Gas variieren. Aus dieser 
Gleichung ersehen wir, daß der Druck, den das Gas auf die Gefäßwand 

ausübt, durch —y verringert wird. Damit verstehen wir eine Korrektur, 

die den zwischen den Molekülen herrschenden Anziehungskräften 
(van der Waalssche Kräfte oder Nebenvalenzkräfte) Rechnung trägt. 

Man nennt ^^den Binncndruck. Die b-Korrektur bringt zum Ausdruck, 

daß die Moleküle ein Eigenvolumen besitzen, welches vom Gesamt¬ 
volumen abgezogen werden muß, da erst (V — b) das den Molekülen 
für ihre Bewegungen verfügbare Volumen darstellt. 

Betrachten wir diese Zustandsgleichung in folgender Form: 


I a 

p 


*1 

Bei niedrigen Drucken wird V sehr groß und und b können ver¬ 
nachlässigt w^erden, wodurch die Zustandsgleichung für ideale Gase 
nR^f 

V = ^ erhalten wird. Bei sehr hohen Drucken und niedrigen 

Temperaturen wird der erste Term rechts gleich null und wir erhalten 

V =: b. Das Volumen des Stoffs ist dann konstant, was praktisch dem 
flüssigen Aggregatszustand entspricht. 


§ 17. Kinetische Betrachtungen. 

Wir stellen uns vor, daß im idealen Gaszustand die Moleküle mit 
großer, wechselnder Geschwindigkeit und völlig regellos im Raum um¬ 
herfliegen. Gelegentlich prallen sie aufeinander oder auf die Wand des 
Gefäßes. Nehmen wir an, daß die Zusammenstöße elastisch sind, dann 
bleibt die Summe der kinetischen Energien erhalten, und es wird keine 
Energie in Wärme umgesetzt. Auf das Verhalten der Moleküle können 
wir nun die Gesetze der Mechanik anwenden. Die kinetische Energie 
wird durch die Formel E = mw^ angegeben, wobei m die Masse und 
w die mittlere Geschwindigkeit der Moleküle darstellen. Die Aenderung 
der kinetischen Energie mit der Geschwindigkeit bezeichnet man als den 


3* 
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Impuls I, der folgender Formel enlspriclil: 


dE 




dw 


^ inw 


Der Impuls eines Moleküls ist demnach gleich dem Produkt aus seiner 
Masse und seiner mittleren Geschwindigkeit. 

Die Gasmoleküle üben durch ihr Anprallen eine Kraft K auf die 
Gefäßwand aus, welche nach den elementaren Gesetzen der Mechanik 
gleich Masse mal Beschleunigung ist: 

Kzzzmf 


Die Beschleunigung f ist die Aenderung der mittleren Geschwindigkeit 
mit der Zeit, so daß: dw 

ciT 


Somit ist: 


K = m 


dw 

dt 


Die Aenderung vom Impuls I mit der Zeit ist: 

dl dw 

dt ” ^ 


Es ist also: 


K = 


dl 

dt 


Da der Gasdruck p gleich der Kraft K pro cm- ist, wird, wenn O die 
Oberfläche der Gefäßwand ist: 

K 


oder: 


l dl 
O ■ d t 


Wenn ein Molekül elastisch auf die Gefäßwand stößt, wird es mit seiner 
ursprünglichen Geschwindigkeit reflektiert. Sein Impuls ändert von 
+ mw auf — mw, d. h. die Impulsänderung beträgt 2 mw. Wenn die 
Zahl der in der Zeiteinheit auf die Wand anprallenden Moleküle gleich 


dN, 

dt 


ist, wird die Gesamt-Impulsänderung pro Zeiteinheit: 


dl 

dt 


: 2 mw 


dNo 

dt 


Es ergibt sich demnach für den Gasdruck: 


p== 


l 

O 


• 2 mw 


dNo 

“df 


Wenn in der Zeit dt die Moleküle die Strecke ds zurücklegen, dann 
prallen also alle Moleküle in dem Raum Ods in dieser Zeit auf die 
Wand. Beträgt das Gasvolumen V cm® mit No Molekülen, so enthält 
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1 cm^ Moleküle. Im Volumen Ods cm^ befinden sich dann Ods 
V V 

Moleküle, so daß: 


dNo^ 


O ds 
V 


Dividiert man links und rechts durch dt, so erhält man: 


dNo 

dt 



w 


Es ist nun: 



mw“ 


Die Moleküle fliegen aber in alle Richtungen. Wenn wir uns das Gas in 
einem Würfel eingeschlossen denken, so stößt auf jede Fläche des Wür¬ 
fels nur ein Sechstel. Demnach muß die letzte Gleichung noch durch 6 
dividiert werden und wir erhalten: 


P = 


l 

3 


No 

V 


mw^ 


Befinden sich n Mol im Volumen V, dann ist: 


No^-nN 


wobei N die Avogadroschc Zahl bedeutet. Bezeichnen wir das Mole¬ 
kulargewicht mit M, dann ist: 



m 


Es wird nun: 


P V 


n 


M • w^ 


und da : 


p V-- n RT 


so erhalten wir für die mittlere Geschwindigkeit: 

^ M 


Die mittlere Geschwindigkeit der Gasmoleküle hängt also lediglich vom 
Molekulargewicht und von der Temperatur ab. Sie ist vom Druck und 
Volumen unabhängig. Bei 25® C ist die mittlere Geschwindigkeit der 
Hg-Moleküle etwa 1900 m/sec und der Sauerstoffmoleküle 480 m/sec. 
Da w vom Molekulargewicht abhängt, ist die raschere Diffusion von 
leichteren Gasen verständlich. 
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Wenn der Moleküldurchmesser gleich d ist, so ist sein «Wirkungs- 
querschnilt» gleich Tid*. Pro sec wird ein Molekül den Raum Tid^w durch¬ 
laufen und dann mit allen in diesem Raum vorhandenen Molekülen Zu¬ 
sammenstößen. Bezeichnen wir die Stoßzahl pro sec mit Z und befin¬ 


den sich Moleküle pro cm®, so ist: 


Z = 


V 


• JT d® w 


Da sich aber auch die anderen Moleküle im Raum :?Td^w bewegen, muß 
eine Korrektur angebracht werden. Die korrekte Formel lautet: 

Z —y /2 ‘^*^d“w 


und da: 


so wird: 



Die Stoßzahl ist bei konstanter Temperatur proportional dem Gasdruck. 
Für Sauerstoff bei 25® C beträgt Z bei 1 Atm etwa 5 • 10® und beim 
experimentell noch erreichbaren Druck von lO'*^ mm Hg etwa 63 • 10^. 

Die mittlere Geschwindigkeit der Gasmoleküle ist zwar sehr groß, 
aber trotzdem kommen sie durch die vielen Zusammenstöße mit ande¬ 
ren Molekülen nicht weit und ist die Diffusion von Gasen ein langsam 
vor sich gehender Prozeß. W^ir verstehen unter der mittleren freien 
Weglänge die Strecke s, welche ein Molekül im Mittel zwischen zwei 
Zusammenstößen zurücklegt. Es ist dann: 

w 

s 

Bei 25® G beträgt die mittlere freie Weglänge des 02-Molcküls für 
1 Atm etwa 10 ® cm. Für einen Gasdruck von 10 ® mm Hg ist sie etwa 
8 cm. Wenn das Gefäß einen Durchmesser von 8 cm hat, bedeutet dies, 
daß bei Drucken unter lO'**^ mm Hg die Moleküle direkt von einer Wand 
zur anderen fliegen und praktisch keine Zusammenstöße zwischen den 
Molekülen mehr stattfinden. 


§ 18. Das chemische Gleichgewicht. 

Im Jahre 1857 publizierte Sainte-Claire Deuille als erster über die 
Erscheinung der Dissoziation. Wenn man Jodwasserstoffgas langsam 
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erhitzt, tritt bei etwa 180° C Zersetzung in Wasserstoff und Joddampf 
ein, kenntlich an dem Entstehen einer violetten Farbe. Bei weiterem 
Erhitzen wird die Verbindung schließlich ganz in ihre Elemente ge¬ 
spalten, welche bei nachträglicher Abkühlung wieder Jodwasserstoff¬ 
säure zurückbilden. Bei Temperaturerhöhung verläuft also die Reak- 

2 HJ -- K Ha + Ja 

und bei Temperaturerniedrigung: 

Ho + J 2 -^ 2 IIJ 

Im ersten Fall spricht man von einer Dissoziation der Jodwasserstoff¬ 
säure und im zweiten Fall von einer Assoziation von Jod und Wasser¬ 
stoff zu Jodwasserstoffsäiire. Ob man nun von Jodwasserstoffsäure 
ausgeht und diese erhitzt oder von einem Gemisch von Wasserstoff und 
Joddampf bei sehr hoher Temperatur und dieses Gemisch abkühlt, stets 
wird man bei einer bestimmten Temperatur dieselben Mengen von HJ, 
und J« antreffen. Bei 445” C z. B. werden immer 78% der Jodwasser¬ 
stoff säure unzersetzt und 22% zersetzt vorhanden sein. Bei dieser Tem¬ 
peratur ist also der Dissoziationsgrad gleich 0,22 (bei vollständiger Dis¬ 
soziation ist der Dissozialionsgrad gleich 1). 

Reaktionen, die immer zum gleichen Endzustand führen, ob man 
nun von einem System (HJ) oder vom anderen System (Hg + Jo) aus¬ 
gehl, nennt man reversible Reaktionen. Beim Erreichen des Endzu¬ 
stands sagt man, daß beide Systeme miteinander im Gleichgewicht sind. 
Das Gleichgewicht wird dann wie folgt dargestellt: 

2 HJ H 2 + J 2 

Bei Temperaturerhöhung verläuft also die Reaktion von links nach 
rechts und bei Temperaturerniedrigung von rechts nach links. Herrscht 
bei einer bestimmten Temperatur ein Gleichgewicht, dann ist dies so auf¬ 
zufassen, daß sich in der Zeiteinheit ebensoviel HJ-Moleküle dissozi¬ 
ieren als sich bilden, mit anderen Worten, die Geschwindigkeiten, mit 
welchen die Reaktionen von links nach rechts und von rechts nach 
links vonstatlen gehen, sind im Gleichgewichtszustand gleich, welcher 
demnach kein Ruhezustand ist. 

Das soeben besprochene System besteht bei über 180® C aus drei 
Gasen. Durch mechanische Mittel sind die drei beteiligten Körper nicht 
voneinander zu trennen. In diesem Fall spricht man von einem homo¬ 
genen System und von einem homogenen Gleichgewicht. Gasgemische 
und Lösungen sind immer homogen. Heterogene Systeme sind dagegen 
solche, deren beteiligte Körper voneinander getrennt werden können, 
z. B. eine gesättigte Salzlösung, welche mit festem Salz auf dem Boden 
und mit dem Dampf der Lösung im Gleichgewicht ist. Man unterschei* 
det im heterogenen System mehrere Phasen, wovon jede für sich homo- 
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gen ist. Im Beispiel der gesättigten Lösung gibt es drei Phasen: das 
feste Salz, die Lösung und den Dampf. Den Phasenbegriff werden wir 
in § 84 ausführlich besprechen. 


§ 19. Die Reaktionsgeschwindigkeit. 

Um einen chemischen Vorgang genau beschreiben zu können, ge¬ 
nügt es nicht, die Ausgangs- und Endstoffe mit eventuellen Zwischen¬ 
produkten zu kennen, sondern wichtig ist auch die sogenannte Reak¬ 
tionszeit, das ist die Zeit, welche die Reaktion zu ihrem Ablauf braucht 
und für welche die Geschwindigkeit der Reaktion ein Maß ist. Unter 
Reaktionsgeschwindigkeit versteht man die zersetzte oder umgewan¬ 
delte Substanz pro Zeiteinheit. Ist die Anfangskonzeiitration eines an 
einer Reaktion beleiligleii Stoffs gleich C und wird in der Zeiteinheit 
dt die Menge dC umgesetzt, so ist die Reaktionsgeschwindigkeit: 



Der Differentialquolient hat das negative Vorzeichen, da die Konzen- 
tralion abnimml. 

Im allgemeinen ist eine chemische Reaktion auch in vitro ein sehr 
komplizierter Vorgang. Betrachten wir die Oxydation des Oxalalions 
durch Permanganat in saurer Lösung, so erhalten wir die folgende 
lonengleichiing: 

5 C 2 O 4 " f 2 Mn 0/ + 16 IP - ^ 10 CO« + 2 Mn * + 8 H 2 O 

Es ist nicht anzunehmen, daß diese Reaktion als ein einzelner Vorgang 
aufgefaßt werden kann, da 23 Ionen Zusammenstößen müssen, um das 
gewünschte Ergebnis zu erreichen. Der Zusammenstoß von drei Teil¬ 
chen wäre schon etwas sehr Unwahrscheinliches. Die Reaktion verläuft 
deshalb über eine Reihe von Elcmentarreaktionen, an denen höchstens 
zwei oder in seltenen Fällen drei Partner sich beteiligen. Verlaufen 
die Elementarreaktionen nacheinander (Folgereaktionen), so wird die 
Gesamtgeschwindigkeit durch die langsamste der Folgereaktionen be¬ 
stimmt. Wenn die Elementarreaktionen nebeneinander verlaufen (Par¬ 
allelreaktionen), so ist die schnellste für die Geschwindigkeit der Ge¬ 
samtreaktion maßgebend. 

Nach der Anzahl der beteiligten Moleküle der Anfangsstoffe unter¬ 
scheidet man monomolekulare und bimolekulare Reaktionen (Reaktio¬ 
nen erster bzw. zweiter Ordnung). Höhermolekulare Reaktionen sind 
selten. Es handelt sich zumeist um Kombinationen von bimolekularen 
Reaktionen. Eine trimolekulare Reaktion ist folgende: 

2 Fe “ + Sn- 


> 2 Fe“ + Sn““ 
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Unter einer monomolckularen Reaktion versteht man also eine 
solche Reaktion, bei der ein Molekül ohne äußere Veranlassung spontan 
zerfällt: 


A -^ B+ C 


Die Reaktionsgeschwindigkeit einer monomolekularen Reaktion ist der 
Konzentration G des Ausgangsstoffs A proportional, so daß: 


Die Bedeutung der Keaktlonsgeschwindigkeitskonstante k zeigt sich, 
wenn wir C 1 setzen; k ist dann die Reaktionsgeschwindigkeit, wenn 
die sich zersetzende Substanz die Einheit der Konzentration besitzt. 

Ein Beispiel einer monomolekularen Reaktion liefert die Zersetzung 
des Dimethyläthers bei höheren Temperaturen: 

CHa . O • CIIs ^ CH 4 + Ho + GO 

Die radioaktiven Zerfallsprozesse, z. B. die Verwandlung des Ra¬ 
diums und der radioaktiven Isotope, gehören zu den monomolekularen 
Reaktionen. Wenn von je N Atomen der radioaktiven Substanz pro 
Zeiteinheit dN Atome zerfallen, gilt für die Reaktionsgeschwindigkeit 
(vgl. § 2 ): 


Die auf S. 5 abgeleitete Gleichung für die Halbwertszeit gilt für 
alle monomolekularen Reaktionen. Wir sehen, daß die Konstante k von 
der Konzentration unabhängig ist und lediglich von der Zeit abhängl: 

0,693 


Ein wesentlicher Unterschied der radioaktiven Zerfallsprozesse gegen¬ 
über den monomolekularen chemischen Reaktionen besteht in der 
äußeren Beeinflussung. Erstere kann man z. B. durch Temperatur¬ 
änderung nicht beeinflussen. 

Betrachten wir nun die bimolekulare Reaktion: 

A + B AB 

Da diese Reaktion nur vor sich gehen kann, wenn ein Molekül A auf 
ein Molekül B stößt und die Zahl derartiger Zusammenstöße der Anzahl 
der Moleküle A und B proportional sein muß, ist die Reaktionsgeschwin¬ 
digkeit den Konzentrationen beider Stoffe proportional. Bezeichnen wir 
die Konzentrationen von A und B mit Ca und Cb , dann ist: 

-^ = kc.c. 
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und: 

Für die Reaktion: 
gilt: 


dt 

2 A - 

dCa 


dt 


= kCaCb 

= kCa' 


Nach Integration dieser letzten Gleichung von der Zeit 0 (C^ = C©) bis 
zur Zeit t (C^ — C) finden wir: 



Die Gleichung für die Halbwertszeit wird dann: 


Die Reaktionsgeschwindigkeilskonstante ist somit für bimolekulare 
Reaktionen umgekehrt proportional der Ausgangskonzentration. Wenn 
wir dieselbe Rechnung auf die trimolekulare Reaktion: 

3 A- y As 

anwenden, so finden wir: 

X — — ^ — 

2 k Co^ 

d. h. bei der trimolekularen Reaktion ist k umgekehrt proportional dem 
Quadrat der Ausgangskonzentration. 

Bei der monomolekularen Reaktion ist nach der Zeit T die Hälfte 
umgesetzt und nach weiteren T Zeiteinheiten wieder die Hälfte von 
dem, was übriggeblieben ist. Die bimolekulare Reaktion dagegen ver¬ 
läuft langsamer, denn nach der Zeit T ist zwar die Hälfte umgeselzt, 
aber das drille Viertel ist erst nach der Zeit 3T zersetzt. 

Durch Bestimmung der Halbwertszeit läßt sich experimentell die 
Reaktionsordnung ermitteln. Den Reaktionsgleichungen ist dies näm¬ 
lich nicht immer zu entnehmen. Die Umwandlung von Ammonium- 
cyanat in Harnstoff: 

NH4CNO-^GO(NHo)2 

ist keine monomolekulare Reaktion, da das Experiment zeigt, daß die 
Halbwertszeit umgekehrt proportional der Ausgangskonzentration ist. 
Die Reaktion verläuft also bimolekular: 

2 NH 4 CNO- ^2 C0(NH2)2 

Die Inversion des Rohrzuckers: 

Ci 2 H 220 n Hj |0 -C6H12O6 “l“ C6H12O6 

Saccharose Glucose Fructose 


verläuft monomolekular, da die Konzentration des Wassers so groß ist, 
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daß Ciij,o konstant ist. Wenn C die Konzentration der Saccharose dar¬ 
stellt, ist: 

—-k-.C 

Die Reaktion des Zerfalls von gasförmigem N20{i verläuft mono¬ 
molekular, obwohl die Gleichung lautet: 

2 N2O5-2 NjO^ + O2 

Dieser Vorgang besteht aus mehreren Folgereaktionen, von denen die 
langsamste eine monomolekulare ist. Diese ist für die Reaktions¬ 
geschwindigkeit maßgebend. 

Die Zersetzung von Phosphorwasserstoff verläuft monomolekular, 
aber die richtige Reaktionsgleichung ist trotzdem: 

4 PH3 ^ P4 + 6 II2 

Wir haben es auch hier mit Folgereaktionen zu tun: 

PH3 P + 3 H 
4P -^P4 
2 H-^ II 2 

wovon die erste weitaus die langsamste ist und die Geschwindigkeit der 
Gesamlreaktion bedingt. 

Ein Beispiel von Parallelrcaktionen liefert die Nitrierung von 
Benzoesäure, wobei orlho-, mela- und para-Benzoesäure entstehen. Die 
Abnahme der Benzoesäure ist natürlich gleich der Summe der Ab¬ 
nahmen für jede dieser Reaktionen. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird 
deshalb durch die am schnellsten verlaufende Parallelreaktion bedingt. 

Betrachten wir wieder das einfache reversible System eines 
Körpers A, der in seine Komponenten B und C zerfallen kann. Es be¬ 
steht dann das Gleichgewicht: 

^ B + C 

W'ie wir bereits in § 18 am Beispiel der Dissoziation der Jodwasser¬ 
stoffsäure gezeigt haben, besagt diese Gleichung, daß im Gleichgewichts¬ 
zustand ebensoviel Moleküle A in Moleküle B und C gespalten als aus 
den Molekülen B und C Moleküle A gebildet werden. Die Konzentra¬ 
tionen der Körper A, B und C stellen wir durch die Symbole (A), 
(B) und (C) dar, wobei wir unter Konzentration die Anzahl Mol im 
Liter verstehen. 

Von links nach rechts verläuft die Reaktion mit der Geschwin- 
digkeit: V' = k' (A) 

und von rechts nach links mit: 

V" = k" (B) • (C) 
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]m Gleichgewicht muß V' = V" sein, so daß: 

k' (A) = k" (B) . (C) 

(B)-(C) k' 

(A) k" ” 

Diese Formel ist der Ausdruck für das Gesetz der Massenwirkung von 
Guldberg und Waage, und zwar für eine reversible monomolekulare 
Reaktion. 

Für eine reversible bimolekulare Reaktion: 

A + B C + D 
finden wir in analoger Weise: 

_((^ (D) _ 

(A) . (B) 

Die Konstante K nennt man die Gleichgewichtskonslante. In § 26 
werden wir das Massenwirkungsgesetz noch eingehender zur Sprache 
bringen. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ändert sich mit der Temperatur. Im 
allgemeinen steigert eine Temperaturerhöhung um 10® die Reaktions¬ 
geschwindigkeit auf das 2- bis 4fache (Regel von van Hoff). Arrhenius 
stellte 1889 folgende Formel auf: 

ln k = - + B 

wobei A und B Konstanten sind (vgl. § 29) und k die Reaktions¬ 
geschwindigkeitskonstante darstellt. 

Diese Formel besitzt einen weiten Geltungsbereich und wurde auch 
für viele biologische Prozesse als zutreffend anerkannt. Bekanntlich 
genügt schon die Steigerung der Körpertemperatur um einige Grade, 
um die Geschwindigkeit vieler Reaktionen bedeutend zu erhöhen. Es 
tritt u. a. auch vermehrte Bildung von Schutzkörpern auf, ein Vorgang, 
den sich die Fieberlherapie zunutze macht. 


§ 20. Der erste Hauptsatz. 

Die Thermodynamik umfaßt die Lehre der Beziehungen zwischen 
Wärme und anderen Formen von Energie. Sie wird von zwei Haupt¬ 
sätzen beherrscht, die, obwohl ursprünglich empirische Gesetze, den 
C'.harakter von Postulalcn haben. Der erste Hauptsatz besagt, daß 
Wärme eine Form von Energie ist und Energie bei allen Energieumset¬ 
zungen in einem geschlossenen System weder verlorengeht noch neu 
entsteht. Dieses Gesetz schließt die Möglichkeit aus, eine Maschine zu 
konstruieren, die ohne Energiezufiihr von außen stets in Bewegung 
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bleibt (Perpetuum mobile erster Art). Dies ist ohne weiteres verständ¬ 
lich, wenn man bedenkt, daß eine Bewegung ohne Reibung nicht vor¬ 
stellbar ist; da bei Reibung Wärme entsteht, geht also ein Teil der 
mechanischen Energie in Form von Wärme verloren. 

Wenn ein System vom Zustand 1 in den Zustand 2 übergeht, wird 
seine innere Energie U eine Aenderung erfahren, indem Wärme auf¬ 
genommen oder abgegeben und Arbeit in positivem oder negativem 
Sinne geleistet wird. Der erste Hauptsatz wird deshalb durch folgende 
Formel zum Ausdruck gebracht: 

dU dA + dQ 

Die Aenderung der inneren Energie dll beträgt — Uj, wenn Uj die 
innere Energie im Zustand 1 und Uo diejenige im Zustand 2 sind. Die 
Werte von dQ und dA können natürlich positiv oder negativ sein. Wir 
bezeichnen die dem System von außen zugeführten Beträge von Arbeit 
und Wärme als positiv und die abgeführten als negativ. 

Da die Zunahme der inneren Energie dU nur vom Anfangszustand 
und vom Endzustand abhängt, ist dU im Gegensatz zu dA und dQ ein 
vollständiges Differential. Unter dU verstehen wir eine Zunahme von U. 
Dagegen bedeuten dA und dQ nicht Zunahmen, sondern lediglich kleine 
Mengen von Arbeit bzw. Wärme. Es ist also dU = Ug — Uj, während 
wir aber für dA nicht Ao — A^ schreiben dürfen, und ebensowenig ist 
dQ gleich Qg — Qi- Unter A und Q verstehen wir nur Summierungen 
von dA und dQ. 

Die Arbeit A ist bei umkehrbarer Volumenveräiiderung die 

maximale Arbeit. Sic ist gleich — 1 pdV, wenn das Volumen im 

Vi 

Zustand 1 und Vg im Zustand 2 ist. Das Minuszeichen kommt daher, 
weil eine Volumenzunahme (dV positiv) einer Arbeitsabgabe des 
Systems entspricht. Diese Formel, welche wir in § 15 am Beispiel des 
idealen Gases abgeleitet haben, gilt für jeden beliebigen Stoff. Wir kön¬ 
nen also schreiben: 



V, 


Bei unendlich kleinen Zustandsänderungen wird diese Gleichung: 


dU = — pdV + dQ 


Betrachten wir nun eine umkehrbare isotherme Zustandsänderung 
eines idealen Gases, wobei das Gas die maximale Arbeit A liefert und 
die Wärmemenge Q aus einem Wärmereservoir erhält. Die iimere 
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Energie wird sich bei diesem Prozeß nicht ändern*, und wir können 
dann schreiben: 

dU = —pdV + dQ==:0 
oder: dQ = pdV 

Mit Hilfe der in § 15 abgeleiteten Formel finden wir dann: 

Q = nRT In-^^ 

Vi 


§ 21. Elemente der Thermochemie. 

Chemische Prozesse sind vorwiegend mit Energieänderungen ver¬ 
bunden. Betrachten wir einen Prozeß bei konstantem Volumen, so ist 
dV ~ 0 und folglich die Gleichung des ersten Hauptsatzes: 

dU = dQv 

Die Aenderung der inneren Energie des Systems ist dann gleich der bei 
der Zustandsänderung aufgenommenen Wärmemenge. Bei chemischen 
Reaktionen wird die aufgenommene Wärmemenge, der Wärmebedarf, 
mit dem Symbol W bezeichnet. Bei konstantem Volumen ist also: 


Wv = Us — Ul 


Reaktionen mit positivem Wärmebedarf nennt man endotherm, solche 
mit negativem Wärmebedarf exotherm. Alle Verbrennungsreaktionen 
(Oxydationen) sind exotherm, da sie Wärme liefern. Synthesen (Reduk¬ 
tionen) sind endotherm. Man kann den Wert von W^ bei Verbren¬ 
nungsreaktionen, die Verbrennungswärme, experimentell bestimmen, 
indem die Substanz mit Ueberschuß von Sauerstoff in einer soge¬ 
nannten kalorimetrischen Bombe verbrannt wird. Aus der Temperatur¬ 
erhöhung ist Wv zu berechnen. 

Für Reaktionen, die bei konstantem Druck vor sich gehen, 
schreiben wir die Gleichung des ersten Hauptsatzes wie folgt: 

U, - U, = ~ p (Vg - Vi) 4- Qp 

oder: (Ug + p V*) - (Ui + P Vi) = Qp 

oder: (U + p V), ~ (U + p V)i = Qp 

Wir nennen (U + p V) die Enthalpie, welche durch den Buchstaben H 
zum Ausdruck gebracht wird: 


® Die innere Energie eines idealen Gases ist bei konstanter Temperatur vom 
Volumen unabhängig, so daß in unserer Betraehtung dU = 0 ist. 
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H U + p V 

Es wird dann; 

Ha - Hl = Qp 

Qp ist hier der Wärmebedarf bei konstantem Druck, für welchen wir 
in Analogie mit Wy den Buchstaben Wp setzen. Es ist also: 


Wp - Ha — H, 


Bei chemischen Prozessen verwendet man den Wärmebedarf, bezogen 
auf die stoechiometrische Gleichung. So schreibt man für die Verbren¬ 
nung von festem Kohlenstoff zu Kohlensäure: 

C + Oa + Wp - ^ COa 

Dies bedeutet: 

Wp-Hco.—(Hc+Ho.) 

Wp ist hier die Verbrennungswärme pro Gramm-Atom Kohlenstoff; sie 
hat den Wert von —94,4 kcal, so daß die Gleichung auch wie folgt 
geschrieben werden kann: 

c + Oa -^ COa + 94,4 kcal 

Bei der Verbrennung von Kohlenstoff zu Kohlensäure entsteht also eine 
Wärmemenge (Wärmelönung) von 94,4 kcal pro Gramm-Atom Koh¬ 
lenstoff. 

Aus den Gleichungen für Wy und Wp folgt: 

Wp — Wv — p (Va — Vi) 

Wenn sich das Volumen bei der Reaktion nicht ändert, d. h. bei Ab¬ 
wesenheit von Gasen, so wird: 

Wp =- Wv 

Berthelot meinte, jede Reaktion verlaufe so, daß ein Maximum an 
Wärme entwickelt wird (Principe du Travail Maximum). Die Richtung 
der Reaktion würde dann durch das Vorzeichen von Wy bedingt sein, 
wenn T und V konstant sind. Der Wärmebedarf wäre somit das Maß für 
die chemische Reaktionsfähigkeit, oder anders ausgedrückt, sie wäre das 
Maß für die chemische Affinität. Das Berthelotsche Prinzip kann nicht 
richtig sein, denn ihm zufolge wären nur exotherme Reaktionen möglich. 
Es gibt aber zahlreiche Reaktionen, die endotherm verlaufen. Ein 
Gleichgewicht wäre ebenfalls unmöglich, denn, wenn das Gleichgewicht: 

A + B —^ AB 

von links nach rechts exotherm ist, würde nur die Reaktion A + B — 
AB und nie die endotherme Reaktion AB — y A + B vor sich gehen. 

Der erste Hauptsatz besagt nur etwas über die Aenderung der 
inneren Energie während der Reaktion, nichts aber über den Weg der 
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Veränderung. Der Wärmebedarf einer Reaklion A y P über die 
Zwischenstufen A^, Ao usw. ist der gleiche wie derjenige der Reaktion 
A- y P über die Zwischenstufen Bj, usw. Bei der direkten Ver¬ 

brennung von Kohlenstoff in Form von Diamant zu Kohlensäure be¬ 
trägt die Verbrennungswärme —94,4 kcal: 

Coiamanl “| 94,4 kcal ^ CO» 

Wenn diese Reaklion in drei Etappen zerlegt wird, ist die gesamte Ver- 
brennungswänne ebenfalls —94,4 kcal: 

CDiamanl 0,2 kcal y C(jraphit 
E(Jraphit + Vs Os — 26,6 kcal - K CO 
CO f- '/2 0. — 67,6 kcal - K CO; 

Die Addition dieser drei Gleichungen ergibt gleichfalls: 

Cl)iamanl + O; — 94,4 kcül ^ CO; 

Die Wärmemenge, welche bei der direkten Verbrennung von 
Zucker zu H^O und CO^ gebildet wird, ist nach diesem Gesetz ebenso 
groß wie diejenige, welche im Organismus entsteht, wenn die gleiche 
Menge Zucker über komplizierte Zwischenstufen verbrannt wird. 

Der Wärmebedarf wird kalorimetrisch ermittelt, und auf diese 
Weise erhält man die Aenderung der Enthalpie einer Reaktion: 

Wp == lU — Hl =- A II 

Die absoluten Werte von H können aber so nicht bestimmt werden. 
Nun folgt aus: 

H ==1 U + pV 
dH = dU + pdV + Vdp 
Bei konstantem Druck ergibt sich: 

dH==dU + pdVr=3dQ 



Dieser Ausdruck gibt die Wärmemenge an, die dem System zugeführt 
werden muß, um es bei konstantem Druck um 1® zu erwärmen, und 
wird als Wärmekapazität bei konstantem Druck mit Cp bezeichnet. Es 
ist somit: 



Integriert man diese Gleichung vom absoluten Nullpunkt bis zur Tem¬ 
peratur T: 
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SO erhält man: 



dT 


Die absolute Enthalpie ist somit die Wärmemenge, die nötig ist, um ein 
System vom absoluten Nullpunkt bis zur Versuchstemperatur bei kon¬ 
stantem Druck zu erwärmen. Statt mm die Enthalpie vom absoluten 
Nullpunkt an zu rechnen, ist man übereingekommen, einen anderen Aus¬ 
gangszustand als Normalwert festzulegen, welchen man die Bildungs¬ 
wärme nennt, wobei die Temperatur 25® C und der Druck 1 Atm ist. 
Die Bildungswärme wird im folgenden mit Ho bezeichnet. Definitions¬ 
gemäß ist sie für das H-Ion und für alle Elemente gleich null, und zwar 
für denjenigen Zustand, in dem diese bei 25® C und 1 Atm stabil sind. In 
der Tabelle 4 ist die Bildungswärme einiger Stoffe aufgeführt. Mit Hilfe 
dieser Angaben werden wir das Besprochene an drei Beispielen illu¬ 
strieren, wobei zwecks besserer Lesbarkeit im Symbol Hq der Index 0 
durch die Formel der betreffenden Verbindung ersetzt wird. 


/. Die Bildiingswärme von gasförmigem HCA 
aus Wasserstoff- und Chlorgas, 

Hs + Cls + Wp.V 2 HCl 

Bei 25® G und 1 Atm ist Wp ^ — 43,8 kcal. Die Reaktion ist also exo¬ 
therm. Es gilt nun: 

Wp-2H„,, -(H,, + H,,) 
oder: — 43,8 = 2 H„ci — (0 + 0) 

woraus folgt: ^^nci ~ 

Um nun die Bildungswärme vom Cl-Ion in wässeriger Lösung zu er¬ 
mitteln, lösen wir das HGl-Gas in Wasser, wodurch eine verdünnte 
Lösung von H-Ionen und Gl-Ionen entsteht. Wir haben nun: 

HCl + Wp-^ H* + er 

Da Wp = — 18,1 kcal beträgt, wird: 

— 18,1 = 0 +Her +21,9 
so daß: Hci' = — 40,0 kcal 


2. Berechnung der Verdampfungswärme des Wassers, 

Umgekehrt kann man Wp berechnen, wenn die verschiedenen En 
thalpien bekannt sind: 


4 
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H,0„ + Wp-H.Og 

Der Wärmebedarf dieses Vorgangs ist nichts anderes als die Verdamp¬ 
fungswärme. Es ist nun: 

W„ = H„ „ — H,, „ 

oder laut Tabelle 4: 

Wp = — 57,81 + 68,31 
Wp = + 10,50 kcal 

Die molare Verdampfungswärme des Wassers beträgt somit 10,50 kcal. 
Bei 100® C ist Wp + 9,70 kcal oder 539 cal pro Gramm Wasser (vgl. 
§31). 


3, Die Synthese des flüssigen Wassers aus Sauerstoff- 
und Wasserstoffgas (Bildungswärme des Wassers): 

Hs + V* O.S + Wp-II2O 

Wp 68,31—0 — 0 
Wp =: —68,31kcal 


Zum Schluß noch ein paar Worte über die Wärmekapazität. Bei 
konstantem Volumen wird sie mit Cv bezeichnet. Aus der Formel für 
den ersten Hauptsatz gilt: 

dU=—pdV + dQ 
Bei konstantem Volumen wird: 

dU =:dQ 

und analog der Ableitung für Cp : 



Die Differenz von Cp und Cy läßt sich aus dem ersten Hauptsatz leicht 
ableiten: 


dQ = dU + pdV 


Nun kl: = 


Deshalb ist: 



Th-ermodynamische Betrachtungen 


51 


oder bei konstantem Druck: 

Für das ideale Gas wird diese allgemein gültige Gleichung bedeutend 
vereinfacht. In der Fußnote auf S. 46 betonten wir schon, daß die 
innere Energie eines idealen Gases bei konstanter Temperatur vom 
Volumen unabhängig ist. Mathematisch ausgedrückt bedeutet dies: 



Ferner ergibt sich aus pV ~ nRT: 

(S y\ __ 

p 

Wir erhalten somit: Cp — Cv — nR 

Betrachten wir die Wärmekapazität pro Mol (Molwärme), so wird für 
das ideale Gas: 

Cp — Cv = R = 1,98 cal 

Für wirkliche Gase beträgt die Differenz etwa 2,0—2,2 cal. 

Das Studium der Molwärme ist von großer Wichtigkeit. Im Rah¬ 
men dieses Buches ist aber eine ausführliche Behandlung nicht möglich. 

Unter spezifischer Wärme versteht man die Wärmekapazität pro 
Gramm. Definitionsgemäß ist sie für Wasser bei 15® C gleich 1 cal. Die 
Molwärme des Wassers beträgt demnach 18 cal (vgl. §31). 

§ 22. Der zweite Hauptsatz. 

Der erste Hauptsatz besagt nur, daß bei Zustandsänderung die 
gesamte Energiemenge eines Systems konstant bleibt. Wenn ein System 
vom Zustand 1 in den Zustand 2 übergeht, hat der erste Hauptsatz 
ebenso Gültigkeit, wie wenn die Reaktion im umgekehrten Sinne, d. h. 
von 2 nach 1, verläuft. Für den ersten Hauptsatz sind beide Reak¬ 
tionsmöglichkeiten gleichwertig. Der zweite Hauptsatz lehrt nun, daß 
unter bestimmten Bedingungen nur eine dieser Reaktionen möglich ist 
oder — im Fall eines Gleichgewichts — keine von beiden stattfinden 
kann. Der zweite Hauptsatz gibt also Auskunft über die Richtung, in 


4 * 
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welcher Reaktionen und im allgemeinen alle Naturerscheinungen unter 
bestimmten Bedingungen verlaufen. 

Jede Form von Energie kann in Wärme übergeführt werden, aber 
laut dem zweiten Hauptsatz kann Wärme nur zu einem Bruchteil in 
Arbeit umgewandelt werden. Nach Planck ist dieses Gesetz wie folgt zu 
formulieren: «Es ist unmöglich, eine periodisch arbeitende Maschine zu 
konstruieren, die weiter nichts bewirkt als Hebung einer Last und Ab¬ 
kühlung eines Wärmebehälters.» Eine solche Maschine (Perpetuum 
mobile zweiter Arl) wäre von unendlichem Nutzen. 

Daß alle Vorgänge von selbst nur in einer Richtung verlaufen, 
zeigt die Erfahrung. Ein heißer Körper kann ein kaltes Bad erwärmen, 
wobei er selber abkühlt. Es ist undenkbar, daß der Körper noch heißer 
und das Bad noch kälter wird. Ein Gas kann in ein luftleeres Gefäß 
einströmen, aber der umgekehrte Vorgang, daß das Gas den Raum ver¬ 
läßt, so daß er luftleer zurückbleibt, ist undenkbar. Ein zu Boden 
fallender Körper erwärmt sich beim Aufschlag, da sich die kinetische 
Energie in Wärme umwandelt. Es ist wiederum undenkbar, daß sich 
ein auf dem Boden liegender Körper unter Abkühlung aufwärts bewegt 
(Umwandlung von Wärme in kinetische Energie). Solche unvorstell¬ 
baren Vorgänge widersprechen aber keineswegs dem ersten Hauptsatz, 
der doch nur besagt, daß Wärme und andere Formen von Energie 
gleichwertig sind und in geschlossenen Systemen keine Energie ver¬ 
lorengehen kann. 

Der zweite Hauptsatz lehrt nun, daß, wenn ein System umkehrbar 
vom Zustand 1 mit Temperatur Tj über den Zustand 2 mit Temperatur 
T 2 wieder in den Zustand 1 zurückkehrt, also einen reversiblen Kreis- 

lauf durchmacht, der Bruchteil - ^ (Nutzeffekt) der aufgenommenen 

Wärmemenge Qi maximal in Arbeit umgewandelt werden kann: 



Diese Formel läßt sich wie folgt ableiten. Eine Wärmemaschine führt 
Wärme in mechanische Arbeit über, wenn sie über ein Temperatur¬ 
gefälle (z. B. zwischen Heizkessel und Kondensator) verfügt. Dem 
Kessel wird die Wärmemenge Q, bei der Temperatur Tj zugeführt, 
während die Maschine dem Kondensator bei der Temperatur Tg die 
Wärmemenge Qg abgibt. Die geleistete mechanische Arbeit ist dann: 

A = Ql — Qg 

Die gesamte zugeführte Wärmemenge Qi kann also nicht in Arbeit 
umgewandelt werden. Bei der Wärmeaufnahme bzw. Wärmeabgabe 
handelt es sich um umkehrbare isotherme Vorgänge bei den Tempera¬ 
turen Ti und Tg. Es ist dann nach der letzten Formel in § 20: 
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oder: 


Ql *02 — : T 2 

Q l Qg _ T i — Tg 
Ql Ti 


und, da A — Ql — Q 2 , erhalten wir: 



Der maximale Nutzeffekt 



kann nur mittels idealer Wärme¬ 


kraftmaschinen erhalten werden. Solche ideale Maschinen gibt es aber 
nicht. Bei einer Dampfmaschine, deren Anfangsspannung z. B. etwa 
15 Atm beträgt, ist Tj = 197° G — 470° K. Angenommen, die Temperatur 
To im Kondensator beträgt 30° C ~ 303° K. In diesem Fall wäre der 

theoretische Nutzeffekt dieser Maschine = 35%. In Wirk¬ 


lichkeit ist der Wirkungsgrad weit weniger günstig, denn für eine 
Arbeitsleistung von 1 PS-Stunde braucht die Maschine etwa 0,5 kg 
Steinkohle. Die zugeführle Energie ist demnach 0,5 • 8000 kcal, wäh¬ 
rend die gelieferte Arbeit nur 630 kcal beträgt ®. Die Ausnutzung der 
Energie des Dampfes beläuft sich daher auf rund 16%. Die Dampf¬ 
maschine macht also nicht einmal die Hälfte der verfügbaren, um¬ 
wandelbaren Energie nutzbar. 

Wenn der zweite Hauptsatz ein allgemein gültiges Postulat sein 
soll, gibt es keinen Grund anzunehmen, daß er für den lebenden 
Organismus keine Gültigkeit haben sollte. Diese Annahme besagt aber 
nicht, daß der Organismus als eine Art Wärmemaschine anzusehen sei. 
Die Verhältnisse sind dann doch etwas komplizierter, ja so kompliziert, 
daß über die Energietransformationen im Lebewesen noch sehr wenig 
Sicheres bekannt ist. Aeltere Untersuchungen haben bereits gezeigt, daß 
die menschliche Maschine etwa 20—25% der chemischen Energie der 
Atmung und der Nahrungsaufnahme in mechanische Arbeit umzu¬ 
setzen vermag (vgl. §176). Wäre der Organismus eine idealwirkende 

Wärmemaschine, so ließe sich bei Tj == 37° C aus --- “*ein Wert von 

T 2 == —25° C oder bei To = 37° C ein solcher von Tj = + 114,5° C 
ableiten. Solche Berechnungen ergeben unsinnige Resultate. Setzen wir 
für Ti die Körpertemperatur und für Tg die Außentemperatur, so ergibt 

37 _ 

sich für eine Außentemperatur von 17° C ein Nutzeffekt von —^r--r— 

«Hü 

— 7 %. Wie wir das Problem auch angehen, die Betrachtungen führen 
zu unmöglichen Ergebnissen. Der Organismus ist keine Wärme- 


» 1 PS-Slunde = 75 • 10» • 3600 g-cm = 630 kcal. 
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maschinc; er verwandelt die chemische Energie nicht zuerst in Wärme, 
um sie nachher in mechanische Arbeit iimzusetzen. Wie Ch.-Eug. Guye 
mit Recht behauptet, wäre ein solcher Vorgang unvorteilhaft, und es 
ist nicht einzusehen, weshalb die Natur gerade beim Lebewesen einen 
solchen Umweg bevorzugen sollte. Die chemische Energie, die bei der 
Atmung und der Nahrungsaufnahme erhalten wird, muß also auf 
eine andere, direktere Art in mechanische Arbeit umgewandelt wer¬ 
den. Unsere Unwissenheit in biologisch-energetischen Fragen läßt 
sich durch folgende Beispiele illustrieren. Ein Vogel, wie die Schwalbe, 
leistet beim Flug eine relativ sehr große mechanische Arbeit. Die auf¬ 
genommene Energie in Form von einigen Insekten erscheint bei dieser 
Arbeitsleistung klein, dazu muß man annehmen, daß der Vogel, dessen 
Körpertemperatur 42® G beträgt, durch Strahlung größere Wärme¬ 
verluste während des Fluges erfährt. Die energetischen Beziehungen 
sind hier noch sehr unklar. Fische können unter gewissen Bedingungen 
große mechanische Arl>eit verrichten. So leistet der Thunfisch beim 
Fang eine derartig erhebliche Muskelarbeit, daß seine Körpertemperatur 
auf 37® C ansteigt. Auch der Schellfisch zappelt so stark an der Angel, 
daß seine Körpertemperatur um mehrere Grade erhöht wird. 

Es ist auch sicher nicht richtig, den Organismus im ganzen als 
eine chemodynamische Maschine zu betrachten. Vielmehr bildet jede 
Zelle eine solche Maschine. Die von der Zelle gelieferte Arbeit ist zum 
Teil wieder rein chemisch (Abbau und Aufbau von lebender Substanz) 
und physikalisch-chemisch (osmotische Arbeit, Quellungsarbeit, Ober¬ 
flächenarbeit, Herstellung von Potentialdifferenzen). Nur ein Teil der 
für diese Prozesse verbrauchten Energie wird in Arbeit umgewandelt, 
weil irreversible Nebenprozesse statlfinden, die Ursache von Wärmebil¬ 
dung sind (primäre Wärme). Die Arbeitsleistungen werden schließlich 
wieder ausgeglichen, wobei ebenfalls direkt oder indirekt Wärme gebil¬ 
det wird (sekundäre Wärme). Nach Oppenheimer ist die primäre Wärme 
ein reiner Wärmeabfall der chemischen Reaktionen, genau so, wie 
wenn man konzentrierte Schwefelsäure mit Wasser mischt. Die primäre 
Wärme war niemals Arbeit, während die sekundäre Wärme aus Arbeit 
entstanden ist. 


§ 23. Der Entropiebegriff. 

Wir führen nun den Begriff der Entropie ein, mit dem wir eine 
neue Zustandsfunktion bezeichnen wollen und der gewöhnlich mit dem 
Buchstaben S ausgedrückt wird. Die Entropie hat die charakteristische 
Eigenschaft, bei allen irreversiblen Vorgängen in abgeschlossenen 
Systemen zuzunehmen. Wenn ein Vorgang vom Zustand 1 in den Zu¬ 
stand 2 übergeht, ist immer: 
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S2>Si 

Im thermodynamischen Gleichgewicht hat die Entropie also ihr 
Maximum erreicht. Sie kann dann nicht mehr anwachsen, und es ist 
deshalb: So = S, 

oder: dS ~ 0 

Abb. 10 zeigt dies schematisch. 



Abb, 10. Entropie und Gleichgewichtszustand. 

Führt man einem System reversibel die kleine Wärmemenge dQ 
zu, so wächst seine Entropie um: 



Diese Formel, auf deren Ableitung wir hier wegen Platzmangel ver¬ 
zichten müssen, ist grundlegend. Es handelt sich dabei um eine indirekte 
Beweisführung, indem man zeigt, daß ein Perpetuum mobile 2. Art 

möglich wäre, wenn die Beziehungen Sg > Si und dS — —keine 
Gültigkeit hätten. 

Laut dem ersten Hauptsatz ist: 

dU pdV + dQ 

und somit: 

JS, dU + pdV 
Aus der Enthalpiefunktion: 

H = U + pV 
dU = dH —pdV —Vdp 


erhalten wir: 
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und deshalb: 



Da, streng genommen, alle Vorgänge in der Natur irreversibel sind, 
kann man sagen, die Gesamtheit aller Vorgänge im Weltall spielt sich 
so ab, daß die Entropie des Weltalls ständig zunimmt. Diese Defini¬ 
tion der Entropie fußt auf dem Satz, daß Wärme nie von selbst, also 
ohne äußere Eingriffe, von einem Körper niedriger Temperatur auf 
einen von höherer Temperalur übergehen kann. Im vorigen Para¬ 
graphen haben wir schon einige unnatürliche Vorgänge aufgezählt, die 
sich mit dem zweiten Hauptsatz nicht vertragen. Es ist unmöglich, 
einen ungeordneten Zustand in einen geordneten übergehen zu lassen. 
Nur das Umgekehrte findet sialt, d. h. alle Prozesse in der Natur gehen 
in den ungeordneten Zustand der Wärme über, wobei wir die Wärme 
als eine entartete Energieform ansehen können. Pfaundler definiert den 
zweiten Hauptsatz daher wie folgt: Die Energie strebt in der Natur nach 
Entartung. Kelvin spricht vom Streben der Energie nach Zerstreuung, 
d. h. die Natur setzt sich einer Verdichtung der Energie entgegen. 

Man kann sich von der Materie zwei Extreinzustände vorstellen: 
den idealen Gaszustand mit größter Unordnung und den idealen Fest¬ 
körper, den Kristall beim absoluten Nullpunkt, mit größter Ordnung. Die 
Entropie des idealen Gases ist groß und strebt mit steigender Tempera¬ 
tur dem Wert «unendlich» zu, während dem idealen Festkörper der 
Entropiewert null zukommt (vgl. § 27). Zwischen diesen beiden Extrem¬ 
zuständen läßt sich jeder wirkliche Zustand der Materie einordnen. 

Den Kernpunkt hat aber Boltzmann getroffen, als er für den zwei¬ 
ten Hauptsatz folgende Fassung prägte: Die Natur strebt aus einem un¬ 
wahrscheinlicheren Zustand dem wahrscheinlicheren zu. In der Tat 
spielen sich die Vorgänge in einem geschlossenen System so ab, daß die 
Wahrscheinlichkeit des Systemzustands wächst. Offenbar sind Entro¬ 
pie und Wahrscheinlichkeit im System eng miteinander verbunden. 
Stellen wir uns nun ein System aus zwei Körpern mit den Wärme¬ 
mengen Ql und Qo vor, die im Wärmeaustausch stehen. Die Wahr¬ 
scheinlichkeit Wj, daß der Körper 1 die Energie Qt besitzt und die 
Wahrscheinlichkeit Wg, daß der Körper 2 die Energie Qg besitzt, drük- 
ken wir durch folgende Funktionen aus: 

w, = (Ql) 

W2 = h (Q2) 

Nach der Wahrscheinlichkeitsrechnung ist die Wahrscheinlichkeit, daß 
gleichzeitig der Körper 1 die Energie Qi besitzt und der Körper 2 die 
Energie Qs, gleich dem Produkt der einzelnen Wahrscheinlichkeiten: 
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Die Wahrscheinlichkeit des aus beiden Körpern bestehenden Systems 
wird also durch W ausgedrückt. Sie wird einem Maximum zustreben, 
das wir finden, wenn wir dW = 0 setzen: 

dW =- W, dWi + W, dWi ==- 0 

, (IWt , dWs 

oder: 

Da beide Körper ein geschlossenes System bilden, ist auch: 

dQi + dQg = 0 

Es ergibt sich dann: 

1 dWi _ 1 dWj 1 dW dInW 

Wi dQi" ~Ws "dQs" ~ W dQ~ “ dQ~ 

Das statistische Gleichgewicht ist durch diese Formel wiedergegeben. Es 

dlnW 

ist dann auch T. = To, und wir können die Größe ^ als ein Maß 

dQ 

für die Temperatur anseheii. Wenn wir voraussetzen, daß sie der Tem¬ 
peratur umgekehrt proporlional ist, dann dürfen wir schreiben: 

, dlnW 1 


oder: k dlnW - 

Vergleichen wir diese Formel mit derjenigen der Entropie: 

ds = 4f 


so finden wir folgende Beziehung zwischen Entropie und Wahrschein¬ 
lichkeit: 



Die Boltzmannsche Konstante k ist gleich und beträgt somit 

1,38-10'^* erg/Grad. Das Boltzmannsche Prinzip verschafft uns nun 
einige konkretere Anhaltspunkte über den von vielen als etwas mystisch 
empfundenen Begriff der Entropie. 

Zum Schluß wollen wir uns noch mit folgendem Gedankenexperi¬ 
ment befassen. Wenn wir zwei Gase ineinanderdiffundieren lassen, so 
erhalten wir im Endzustand ein völlig homogenes Gasgemisch, womit 
der wahrscheinlichste Zustand eingetreten ist. Eine spontane Spaltung 
dieses homogenen Gasgemisches in die zwei ursprünglich vorhandenen 
Gase ist gemäß dem Entropiegesetz unmöglich und nach dem Boltzmann- 
sehen Prinzip außerordentlich unwahrscheinlich. In einem Molvolumen 
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eines Gases befinden sich 6 • Moleküle. Die Wahrscheinlichkeit, 
daß diese sich in einem bestimmten Zeitpunkt in einer Hälfte des Volu¬ 
mens befinden würden, wobei die andere Hälfte des Raums leer bleibt, 

( 1 \ 6 ' 10 ** 3 

-f , oder 1 auf Praktisch kann ein solcher Vorgang 

also nie stattfinden. 


§ 24. Thermodynamisches Potential und freie Energie. 


Um die Gleichgewichtsbedingung für ein abgeschlossenes System: 

dS 3=0 


für Vorgänge mit konstanter Temperatur und konstantem Druck zu 
ermitteln, betrachten wir das Gesamtsystem in zwei Teile zerlegt: das 
System als solches mit einer Entropiezunahme dS und die Umwelt mit 
der Entropiezunahme dS^. Es muß dann: 

dS + dS„ 31: 0 


sein, und da die Umwelt die Wärmemenge dQ an das System abgibt, 
gilt für sie: 



oder: 


dS„-- 


<11L— Vdp 

’t~ 


Es ist also; 


dS 


dH — Vdp 


Wenn nun Temperatur und Druck konstant sind, vereinfacht sich die 
Formel zu: TdS —dH = 0 

oder: d(TS —H)=0 

d. h. das thermodynamische Gleichgewicht ist für Vorgänge bei kon¬ 
stanter Temperatur und konstantem Druck durch das Maximum von 
(TS — H) oder, was auf dasselbe herauskommt, durch das Minimum 
von (H — TS) gekennzeichnet. Man nennt (H — TS) das thermodyna¬ 
mische Potential (Gibbssches Potential) und bezeichnet es mit G: 

G=3H —TS 
dG =3 dH —TdS —SdT 


und da TdS 3z dH — Vdp, wird: 


dG =3 Vdp —SdT 
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Die Gleichgewiclitsbedingung ist: 


dG = 0 


Mit Hilfe des thermodynamischen Potentials können zahlreiche 
wichtige Gesetze in einfacher Weise abgeleitet werden. 

Halten wir Temperatur und Volumen konstant, dann läßt sich 
eine andere Funktion F ablei len. Es gilt wieder: 

dU=:—pdV + dQ 
Ausgehend von der Gleichung: 

dS + dSu = 0 

erhalten wir: dS-™ 0 


oder, da dV = 0: 


dS — 


dlJ + p^V 
T 


= 0 


TdS — dU = 0 
d (TS —U) =0 


Auch dies besagt wieder, daß im Gleichgewicht die Funktion (TS -r- U) 
ein Maximum, oder, was dasselbe ist, (U — TS) ein Minimum aufweist. 
Wir nennen U — TS — F die freie Energie. Wir haben also bei T und 
V konstant: — tt t-c 


oder: 


und im Gleichgewicht: 


Aus dem ersten Hauptsatz läßt sich leicht ableilen: 


dF =- — dA 


dF = dU — TdS 


dF = 0 


Ebenso finden wir aus der Beziehung dG = dH — TdS: 


dG = —dA' 


Diese Formeln besagen, daß die freie Energie bzw. das thermodyna¬ 
mische Potential der maximalen Arbeit bei V konstant bzw. p konstant 
gleichzusetzen sind. 
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Es gibt in der thermodynamischen Literatur verschiedene Be¬ 
nennungen der thermodynamischen Funktionen. So wird von einigen 
Autoren die Funktion G als freie Energie bezeichnet. Sowohl G als F 
sind durch Gibbs eingeführt worden; für die letztgenannte Funktion 
wurde aber von v. Ilelmholtz bereits der Name «freie Energie» vorge¬ 
schlagen, während das thermodynamische oder Gibbssche Potential wei¬ 
ter mit G bezeichnet werden soll. Schließlich wird auch F mit Recht das 
thermodynamische Potential bei konstantem Volumen genannt (Du- 
hem). Bei unseren weiteren Betrachtungen werden wir uns ausschließ¬ 
lich des thermodynamischen Potentials bedienen und darunter die 
thermodynamische Funktion G bei konstantem Druck und konstanter 
Temperatur verstehen *. 


§ 25. Gleichgewichtsbedingungen für Lösungen. 


Bis jetzt haben wir uns auf Systeme mit einem einheitlichen Stoff 
beschränkt. Wenn mehrere Komponenten beteiligt sind, müssen wir 
neben Temperatur, Druck und Volumen die Zusammensetzung des 
Systems berücksichtigen. Dies ist der Fall bei Lösungen, wobei uns 
hauptsächlich die verdünnten Lösungen interessieren, bei denen eine 
Komponente, das Lösungsmittel, weitaus im Ueberschuß vorhanden ist. 

Das partielle thermodynamische Potential für ein Mol jeder Lö¬ 
sungskomponente wird statt durch: 

dG = Vdp-—SdT 

durch: dG = Vdp — SdT + „ dx 

0 X 


d G 

ausgedrückl. Die Größe ~^ ~ entspricht der Abhängigkeit des 

thermodynamischen Potentials vom Molenbruch x einer jeden Kompo- 

(5 G 

nente. Mit dieser Gleichung können wir erst arbeiten, wenn wir 


auf meßbare Größen zurückführen. Auf sehr verdünnte Lösungen kön¬ 
nen wir das Gesetz für ideale Gase anwenden und die Lösung als ein 
Gemisch von idealen Gasen betrachten. Die Molzahlen sind dann durch 
die Partialdrucke zu ersetzen: 


_Pi_ 

pi-fp* 


ni 

ni + n* 


= Xi 


Pt n, ^ 

_ Pi + Pt ni 4- n* ** 

• G. N. Lewis und iW. Randall verwenden in ihrem bekannten Buch das Formel¬ 
zeichen F für das thermodynamische Potential, welches sie freie Energie nennen. 
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Aus der Formel: dG Vdp — SdT folgt bei konstanter Temperatur: 


und da für ein Mol V = 


RT 


ist, so ist: 


©) 


dp = Vdp = RT 


dp 


oder: 




dp RT dlnp 


Da nun Molenbruch und Partialdruck einander proportional sind, dür¬ 
fen wir schreiben: 




dx = RT dlnx 


Die Gleichung für das thermodynamische Potential wird also^: 


dG = Vdp — SdT + RT dlnx 


Diese Gleichung gilt für ein Mol jeder Komponente, so daß bei Lösun¬ 
gen für das Lösungsmittel: 

dGi = Vidp — SidT + RT dlnx^ 
und für den gelösten Stoff: 

dGs = V2dp — SodT + RT dlnxo 

zu schreiben ist. 

Wenn eine Lösung mit dem Dampf des Lösungsmittels im Gleich¬ 
gewicht ist, so gilt für den Dampf: 

dGi' = V/dp —Si'dT 

und für das Lösungsmittel in der flüssigen Phase: 

dGi Vidp — SjdT + RT dlnx^ 


® Streng genommen sollte man an Stelle äes Molenbruchs die Aktivität a ver¬ 
wenden. In nichtverdünnten Lösungen beeinflussen die Moleküle und Ionen einander 
merklich, so daß die analytisch bestimmte Konzentration beeinträchtigt wird und 
wir schreiben müssen: ^ ^ 

Den Korrektionsfaktor f nennt man den Aktivitätskoeffizienten (vgl. §33 und §41), 
der beim Uebergang zu einer verdünnten Losung giteieh 1 wird. Unsere Formeln 
gelten allgemein, wenn wir statt Konzentrationen Aktivitäten einsetzen. Da wir 
unsere Betrachtungen auf verdünnte Lösungen oder auf solche, die wir als verdünnt 
ansehen, beschränken, können wir den für exakte thermodynamische Ableitungen 
unentbehrlichen Begriff der Aktivität außer Betracht lassen. 
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Da im Gleichgewichtszustand dGj'—dGj = 0 ist, folgt: 


(V,' — V,) dp — iSi — S,) dT — RT dlnxi = 0 


Wenn eine Lösung mit dem festen Lösungsmittel im Gleichgewicht 
ist, so finden wir in analoger Weise: 


(Vi — Vi") dp — (Si — Si") dT + RTdlnxi = 0 


wobei die feste Phase mit doppelt gestrichenen Symbolen bezeichnet ist. 

Die Gleichgewichtsbedingung für eine Lösung, deren gelöster Stoff 
auch in der Dampfphase vorkommt, läßt sich ebenfalls leicht aus der 
Grundgleichung ableiten: 

/ 

(V,' — V,) dp — (S,' - S,) dT + RTdln = 0 

_x*_ 

Bei der Besprechung der Dampfdruckerniedrigung, der Siedepunkt¬ 
erhöhung, der Gefrierpunktemiedrigung und des Henryschen Gesetzes 
werden wir diese wichtigen Gleichungen noch anwenden. 

§ 26. Das Massenwirkungsgesetz. 

Mit Hilfe des thermodynamischen Potentials läßt sich nun das 
Massen Wirkungsgesetz leicht ableiten. Betrachten wir folgende Reaktion: 

ni A n 2 B -j- .... ^ ^ n i C -(- n * D -|- .... 

so lautet die Gleichgewichtsbedingung: 

dG = 0 

d. h. die Summe der Potentialänderungen rechts, vermindert um die 
Summe der Potentialänderungen links, ist gleich null: 

dG=2dG—2dG = 0 
rechts links 

Wenn wir dies ausarbeiten, erhalten wir: 

n'i Vc dp — n'i Sc dT n'i RT dlnxc 
+ n '2 Vd dp — n '2 Sd dT + n '2 RT dlnxo 
— Dl Va dp -f- ni Sa dT — ni RT dlnxA 
— n 2 Vb dp + n 2 Sb dT —* n 2 RT dlnxB = 0 
Bei konstanter Temperatur und konstantem Druck werden dp = 0 
und dT = 0. Dadurch vereinfacht sich die Gleichung wie folgt: 
n'i RT dlnxc n '2 RT dlnxn — ni RT dlnxA — n 2 RT dlnxß = 0 
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oder: 


dln 


n' 

C 


X 


nt 

A ’ 


X 


X 


n* 



B 


woraus folgt: -^ n. ^n. = K* 

Kx ist die Gleichgewichtskonstanle, bezogen auf Molenbrüche. 

Für verdünnte Lösungen verwendet man meist die Konzentratio¬ 
nen C oder Cg, die laut § 13 proportional dem Molenbruch sind: 


Xj — Cg 


1000 


1000 


Bezeichnen wir mit n die Aenderung der Molzahl während der Re¬ 
aktion, so ist: 

(n'i -f- n'j) — (ui + n») — A n 

Es wird dann: 



Bezogen auf Gewichtskonzentrationen ist dann die Gleichgewichts¬ 
konstanle. Wenn die Molzahl sich nicht ändert (An =- O), ist Kx — Kc. 
In diesem Buch werden wir unter der Gleichgewichtskonstanle K stets 
die Konstante Kg verstehen. 

Wichtig ist es zu sehen, wie sich der Wert von K mit der Tempera¬ 
tur ändert. Betrachten wir die noch nicht ausgearbeitete Gleichung und 
fassen wir alle Termen mit V als A Vdp und alle Termen mit S als 
A SdT zusammen, dann ergibt sich: 


dG = A Vdp - ~ A SdT + RT dlnK = 0 


Bei konstantem Druck wird: 

A SdT = RT dlnK 
W» 

Nun ist: A S = —jp” 


Es wird dann: 
woraus folgt: 


^ dT = RT dlnK 

/(5lnK\ _ Wp 

\ <5 T /p RT» 
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Diese Gleichung heißt die van ’t Hoffsche Reaktionsisobare, welche die 
Abhängigkeit der Gleichgewichtskonstante bei konstantem Druck von 
der Temperatur angibt. 

Wir kommen nun zu dem wichtigen Prinzip von van T Hoff und 
Le Cbatelier, 

Nehmen wir als Beispiel das Gleichgewicht: 

A -f B + Wp ^ C + D 

dann Isl: K = 

Aus der Formel der van ’t //o//schen Reaktionsisobare läßt sich leicht 
ablesen, wie eine Aenderung der Temperatur das Gleichgewicht beein¬ 


flussen kann. Ist Wp positiv (endotherme Reaktion), dann ergibt 
Temperatursteigerung (6 ^ negativ) eine Zunahme von K ((5lnK posi¬ 
tiv), denn der Bruch muß negativ bleiben, d. h. das Gleichgewicht ver¬ 
schiebt sich von links nach rechts, d. h. im Sinne einer endothermen 
Reaktion. Ist Wp negativ, dann ergibt Temperaturerhöhung eine Ab¬ 
nahme von K (5lnK negativ), damit der Bruch positiv wird. Das 
Gleichgewicht wird nun von rechts nach links verschoben, was 
wiederum auf eine endotherme Reaktion hinweist. Ist W„ 0, dann 


(endotherme Reaktion), dann ergibt 


ist auch 


( d lnK\ 


was bedeutet, daß die Gleichgewichtskonstanle 


von der Temperatur unabhängig ist. Es findet somit, allgemein gesagt, 
bei Erwärmung eines chemischen Systems und konstant gehaltenem 
Druck eine Verschiebung des Gleichgewichts nach der Seite statt, nach 
welcher die Reaktion unter Wärmeaufnahme (Wp positiv) verläuft. 
Dieses Prinzip sei noch an einigen Beispielen erläutert. 

Die Dissoziation von Gasen ist endotherm, verläuft also unter 
Wärmeabsorption. Temperaturerhöhung fördert daher die Dissoziation, 
was wir am Beispiel der Jodwasserstoffsäure bereits besprochen haben 
(§ 18 ). 

Die elektrolytische Dissoziation geht oft exotherm vor sich. Bei 
Temperaturerhöhung soll die Dissoziation zurückgedrängt werden, was 
tatsächlich für verschiedene Elektrolyte gefunden wurde. 

Ein Salz wie Kaliumnitrat löst sich in Wasser unter Wärmeauf¬ 
nahme. Bei Temperaturerhöhung nimmt also die Löslichkeit zu. Im 
umgekehrten Fall nimmt die Löslichkeit bei höherer Temperatur ab. 
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Das Prinzip gilt für alle Faktoren, die auf ein Gleichgewicht Ein¬ 
fluß haben. So ergibt Druckerhöhung eine Verschiebung des Gleich¬ 
gewichts in der Richtung, welche mit Druckerniedrigung einhergeht. 
Bringt man das System Eis — Wasser unter erhöhten Druck, so 
schmilzt das Eis, und es tritt eine Volumen Verkleinerung (synonym mit 
Druckerniedrigung) auf, da Wasser ein kleineres Volumen als Eis ein- 
iiimmt. 

§ 27. Thermodynamisches Potential und Entropie. 

Wenn wir die Gleichung: 

clG =2dG—2dG 
rechts links 

für den allgemeinen Verlauf einer Reaktion bei konstanter Temperatur 
und konstantem Druck ausarbeiten, so ergibt sich: 

/ 

dG RT dln - 
c . . . . 

wobei wir mit c/ das Produkt der Konzentrationen der entstehenden 
und mit c das Produkt der Konzentrationen der sich umsetzenden 
Stoffe bezeichnen. Nach Integrierung erhalten wir: 

A G Gs — G, RT ln -f- A G« 

Die Integrationskonstante /^^G^ berechnen wir aus dem Gleichgewichts¬ 
zustand, da dann ln m K und A G ™ 0 ist: 

c .... 

AGo = — RTlnK 

Das Ergebnis ist somit: 


A G = RT ln ■ 

* *-RT InK 

c . . 



Die Größe Z\Go wird als das thermodyiiamische Narmalpotential der 
Reaktion bezeichnet. Werden nämlich die Konzentrationen c'.. . und 
c .. . gleich 1 (Normallösungen), dann wird: 

AG-AGo 

Durch die Bestimmung der Gleichgewichtskonstante K läßt sich also die 
Summe der Normalpotentiale der an der Reaktion beteiligten Stoffe 
ermitteln. Anderseits kann die Gleichgewichtskonstante aus den thermo¬ 
dynamischen Normalpotentialen der einzelnen Stoffe berechnet wer¬ 
den, sofern man sie kennt. 


5 
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Wenn wir für 1 Mol eines reinen Stoffs die Gleichung: 

Go=-Ho —TSo 

aufstellen und mit Ho die Bildungswärme des Stoffs, die zu bestimmen 
ist, bezeichnen, so läßt sich Gq berechnen, vorausgesetzt, daß So, d. h. der 
absolute Wert für die Entropie des Stoffs bei 25" C und 1 Alm (Nor¬ 
mal-Entropie), bekannt ist. Das Wärmetheorem von Nernst und Planck, 
auch dritter Hauptsatz genannt, ermöglicht die Bestimmung der absolu¬ 
ten Entropiewerte bei beliebigen Temperaturen. In § 23 wurde schon 
darauf hingewiesen, daß die Entropie ein Maß der Unordnung ist. Im 
absoluten Nullpunkt ist die Unordnung am geringsten, und laut dem 
dritten Hauptsatz ist für jeden beim absoluten Nullpunkt kristallisier¬ 
ten Stoff die Entropie gleich null: 


S" - 0 


Die Entropieänderung für 1 Mol irgendeines Stoffs bei kon¬ 
stantem Druck beträgt: 



Nun ist dH = Cp dT, wenn wir unter Cp die Molwärme bei konstantem 
Druck verstehen. Es ist dann: 

(dS)p -- dT 


Die Integration vom absoluten Nullpunkt bis zur Temperatur T ergibt: 


oder: 


T 


(S -S®)p-- 

0 

T 



Es ist ausgeschlossen, die Konsequenzen des dritten Hauptsatzes hier 
auch nur annähernd zu besprechen. Als für uns wichtigstes Ergebnis ist 
die Tatsache zu betrachten, daß die absolute Entropie und daher auch 
das absolute thermodynamische Potential ermittelt werden können. In 
der Tabelle 4 sind die Werte für die Bildungswärme und die Normal- 
Entropie einiger Stoffe angegeben. Wie aus obenstehender Gleichung 
für die absolute Entropie hervorgeht, wird diese Funktion in cal/Grad 
ausgedrückt. 
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TABELLE 4 


Stoff 

Ho 

in kcal 

So 

in cal/Grad 

Stoff 

Ho 

io kcal 

So 

in cal/Grad 

H* 

0 

0 

Clg 

0 

53,31 

Hg 

0 

31,23 

er 

— 39,94 

13,50 

O 2 

0 

49,02 

HCl (Gas) 

— 21,89 

44,66 

HgO (Gas) 

— 57,81 

45,13 

C (Graphit) 

0 

1,36 

HgO (fl.) 

— 68,31 

16,75 

C (Diamant) 

-1 0,2 

0,59 

HgO (fest) 

-- 69,75 

9,90 

CO 

— 26,57 

47,28 

Ng 

0 

45,79 

COg 

— 94.22 

51,08 


Bildungswärme und Normal-Entropie einiger Stoffe 
(bei 25® G und 1 Atm). 


§ 28. Die Triebkraft der ehemischen Reaktion. 

In § 21 erwähnten wir die Ansicht von Berthelot, daß die Richtung 
einer chemischen Reaktion durch das Vorzeichen von Wv oder Wp 
bestimmt wird. Das Berthelotsche Prinzip ist unrichtig, aber es hat 
Anlaß zu ausgedehnten thermochemischen Messungen gegeben und ist 
deshalb historisch von großer Bedeutung. Wir wissen jetzt, daß für den 
Verlauf einer Reaktion nicht die entwickelte Wärme (Wärmetönung), 
sondern die Abnahme des thermodynamischen Potentials (p, T kon¬ 
stant) oder der freien Energie (V, T konstant) maßgebend ist. 

Für Reaktionen, die bei konstantem Druck vor sich gehen, ist der 
Wärmebedarf laut § 21: 

Wp H* — IIi = A H 

Die Wärmetönung wird dann durch das Symbol — A H und die Ab¬ 
nahme des thermodynamischen Potentials durch das Symbol —AG 
bezeichnet. Aus § 24 wissen wir: 

dG dH —TdS —SdT 
und da die Temperatur konstant bleibt: ' 

dG = dH — TdS 
und für endliche Veränderungen: 

A G-= AH —T AS 

oder anders geschrieben: 

— AH = — AG — TAS 


5 
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Diese Gleichung besagt, daß die Abnahme der Gesamtenergie — A H 
aus zwei Teilen besteht, nämlich aus der Abnahme des thermodynami¬ 
schen Potentials und der Abnahme einer «minderwertigen» Energie 
— T A S, die mit Wärme identisch ist. 

Natürlich können wir diese Betrachtungsweise auch auf die Funk¬ 
tion der freien Energie (V konstant) anwenden. Es gelten dann folgende 
analoge Gleichungen: 

Wy=-U8 —Ui--AU 
AF=AU—TAS 


oder: 


-- A U - — A F — T A S 


Auch hier ist die Abnahme der Gesamtenergie — A 1 - aus der Abnahme 
der freien Energie — A F und der Abnahme einer Wärmemenge 
— TAS zusammengesetzt, ln diesen Gleichungen sind also die Funk¬ 
tion H durch die Funktion U und die Funktion G durch die Funktion F 
ersetzt worden. Wir können sagen, daß das thermodynamische Poten¬ 
tial im gleichen Verhältnis zur freien Energie steht wie die Enthalpie 
zur inneren Energie. 

In § 26 leiteten wir nachstehende Formel ab: 

dG A Vdp — A SdT + RT dlnK 

Betrachten wir nun die Aenderung des thermodynamischen Potentials 
mit der Temperatur, wobei Druck und Konzentrationen konstant ge¬ 
halten werden, so ist: 



Setzen wir diesen Wert für — A S in die Gleichung: 

AG-=AH — TAS 

so ergibt sich die wichtige Gibbs-Helmholtzsche Gleichung: 

Für Reaktionen, die bei konstantem Volumen verlaufen, finden wir die 
analoge Gleichung: 

I Ay-AU:=T(-^-|)^ 

Das Produkt T wird gebundene oder auch latente Warme ge¬ 

nannt, weil diese Wärme vom System ohne Temperaturänderung auf- 
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genommen wird (z. B. Schmelzwärme, Verdampfungswärme). Wird 
dieses Produkt gleich null, dann wird: 

AG = AH 

und auch: 

A F = A U 

Das Berf/ic/ofsche Prinzip hat dann volle Gültigkeit. Es ist dies also der 
Fall im absoluten Nullpunkt (T = 0) oder bei solchen Prozessen, deren 
G- bzw. F-Funktion temperaturunabhängig ist, z. B. die chemische 
Reaklion, die sich im Daniell-Element abspielt (vgl. §45). 

Das Berthelotsche Prinzip ist annähernd richtig, wenn A S sehr 
klein ist, was für viele biochemische Reaktionen, insbesondere Oxyda- 
tionsvorgänge, zutrifft. Es ist dann — AG nur wenig größer als — AH. 
Wie wir in § 21 gesehen haben, ist der Wärmebedarf der Reaktion: 
C + O 2 —y GOo etwa — 94 kcal. Bei 25*^ G beträgt die Abnahme des 
thermodynamischen Potentials auch etwa — 94 kcal, so daß praktisch 
AH — AG ist (vgl. S. 71). Bestimmungen beider thermodynamischer 
Funktionen für die totale Oxydation von Milchsäure, Glucose und 
Glykogen unter biologischen Bedingungen ergeben Werte, die nur um 
einige Prozente voneinander verschieden sind (Burk). Bei anaeroben 
Prozessen kann aber A G bedeutend größer sein als A H. Nach Wurmser 
gelten für die Dehydrierung der Glucose nach: 

G0H12O0 + 6 HoO —6 GOo -h 12 H2 

folgende Werte: 

AH = + 145,2 kcal 

und: AG — —6,3 kcal 

Burk fand für die einfache Spaltung von Glykogen in Milchsäure einen 
Annäherungswert pro Gramm Glykogen von AH — — 0,268 kcal und 
AG— — 0,393 kcal, so daß die Abnahme des thermodynamischen 
Potentials etwa andcrthalbmal größer ist als die Reaktionswärme. Es 
stehen also im Muskelstoffwechsel bedeutend größere Energiemengen 
zur Verfügung, als die alten thermochemischen Bestimmungen bisher 
vermuten ließen. 

Aus der in § 25 abgeleiteten Formel für ein Mol eines Stoffs: 
dG Vdp — SdT + RT dlnx 

finden wir bei konstantem Druck und konstanter Temperatur: 



G. 1 


oder: G — Go = RT Inx 

Da wir nach § 13 x proportional G schreiben dürfen, gilt: 

G = Go + RT InC 
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Analog der Bezeichnung von A Gq für eine Reaktion nennt man Gq das 
thermodynamische Normalpotential eines Einzelstoffs, denn für eine 
Normallösung (G == 1) wird: 

G — Go 

Unter den üblichen Bedingungen von Temperatur und Druck (25® C 
und 1 Alm) spricht man auch von der freien Bildungsenergie des Stoffs. 
Für T — 298" K und R == 0,00198 kcal lautet die Formel: 

G = Go + 1,365 log C 

Dank den Untersuchungen amerikanischer Forscher (besonders 
G, N. Lewis und Mitarbeiter) kennt man von vielen Substanzen und 
auch von biochemisch wichtigen Stoffen die freie Bildungsenergie, und 
es ist so möglich, das thermodynamische Potential G für eine gegebene 
Konzentration zu berechnen. 

Aus den Werten von Go läßt sich nun die Abnahme des thermo¬ 
dynamischen Normalpotentials A Go einer Reaktion ermitteln. 

Lautet die Reaktion: 

A + B---)^C + D 

dann ist: 

A Go ““ (Gc -f- Gi))o — (Ga -f* Gb)o 

Man kann weiter die Werte von Go aus den Bildungswärmen und den 
Normal-Entropien nach: 

Gq — Ho TSo 

bestimmen. 

Die freie Bildungsenergie des Wassers läßt sich z. B. aus der Knall¬ 
gasreaktion ermitteln. Der erhaltene Wert von AGq der Knallgasreaktion 
ist hier gleich der freien Bildungsenergie Gq des Wassers. 

Die Reaktion: 

Ha + 2 O 2 -K H„0 

besagt, daß sich 1 Mol Wasserstoff gas (1 Atm) mit einem halben Mol 
Sauerstoff gas (1 Atm) zu 1 Mol flüssigen Wassers verbindet. Die Tem¬ 
peratur beträgt 25" C. 

Der Wärmebedarf der Reaktion beträgt (Tabelle 4): 

A Ho Ho|{,q Ho|j, Ho»/,o* 68,31 kcal 

Die Normal-Entropien der Reaktionsteilnehmer entnehmen wir eben¬ 
falls der Tabelle 4, so daß: 

A So = Son,o — Sojj, — So./,o, ” — 0,039 kcal/Grad 

Aus der Formel: A Go = A Ho — T A So 

finden wir dann: 

AGo = —68,31 + 298 • 0,039 
AGq = —56,69 kcal 
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Die Knallgasreaktion ist somit das Beispiel einer Reaktion, bei der die 
gelieferte Arbeit (56,69 kcal) kleiner ist als die Reaktionswärme 
(68,31 kcal), so daß die Energie von 11,62 kcal als Wärme frei wird. 
Für die Verbrennung des Kohlenstoffs zu Kohlendioxyd: 

C + Oo-vCOo 

finden wir: A Ho = — Ho^ — Hoq, = 94,22 kcal 

und: A So = So^o» — So^ — Soq, 0,0007 kcal/Grad 

Es ist demnach: AGq ~ —94,22 — 298 • 0,0007 

AGo —94,41 kcal 

Allo und AGo sind einander also praktisch gleich, und das Berthelot- 
sehe Prinzip hat hier seine Gültigkeit. 

Die zweite Methode, die Abnahme des thermodynamischen Poten¬ 
tials zu berechnen, ist mit Hilfe der Gleichung: 

AGo RTlnK 

möglich. Zu diesem Zweck ist die Kenntnis der Gleichgewichtskonstante 
unentbehrlich. 

Besonders wichtig ist die dritte Methode, mittels der die elektro¬ 
motorische Kraft einer galvanischen Kette gemessen wird, denn diese 
Kraft ist ein Maß für die Triebkraft der in der Kette ablaufenden Reak¬ 
tion. Die Aenderung des thermodynamischen Potentials ist: 

AG nFE 

n = die Zahl der bei der Reaktion umgesetzlen Ladungsäquivalente, 
F = 1 Faraday, 

E ~ die elektromotorische Kraft. 

F wird in Coulomb und E in Volt ausgedrückt, so daß: 

AG — — 96 500 nE Volt-Coulomb 
= — 96 500.0,00024 nE kcal 

oder: 

Wir haben bei der Knallgasreaktion die Abnahme des thermodyna¬ 
mischen Potentials wie folgt gefunden: 

AGo — —56,69 kcal 

Nimmt man nun ein platiniertes Platinblech, dessen oberer Teil von 
Sauerstoff und dessen unterer Teil von einer verdünnten Schwefelsäure¬ 
lösung umspült wird, so erhält man eine Sauerstoffelektrode. Stellt man 
ihr eine Wasserstoffelektrode gegenüber, dann wird ein galvanisches 
Element (Knallgaskette) gebildet, in dem die H-Atome und O-Atome die 





72 


Kapitel 11 


entsprechenden Ionen liefern, welche llaO-Moleküle bilden. Es spielt 
sich in der Kette folgende Reaktion ab: 

H2 + ’ 0.-2 H- O" HjO 

Die elektromotorische Kraft der Kette können wir nun berechnen; 

^ __ JZ—^ 

^ 23,07 n 

oder unter Normalbedingungen: 

_ —J^Go 
“■ 23,07 n 

Ert ist dann das elektrochemische Normalpotential, worauf wir in den 
Kapiteln 3 und 10 noch ausführlich zurückkommen werden. Da nun 
n “ 2 ist, wird für E^ der Wert 1,23 Volt gefunden. Dieser theoretische 
Werl steht mit dem experimentell gefundenen im Einklang. In § 170 
werden wir weitere Anwendungen dieser wichtigen Formel kennen¬ 
lern cn. 

§ 29. Die Aktivierungsenergie. 

Wir kommen jetzt auf die bereits in § 19 erwähnte Gleichung von 
Arrhenius: 

lnk = -^ + B 

zurück. Die Konstante A ist die sogenannte Aktivierungsenergie, welche 
eine Reaktion «überschreiten» muß, um slaltfinden zu können. Be¬ 
kanntlich brauchen Reaktionen eine gewisse Zeit; es gibt schnelle und 
langsame Reaktionen. Wenn wir an das Beispiel des Jodwasserstoff¬ 
gleichgewichts denken, ist es eigentlich merkwürdig, daß sich das 
Gleichgewicht bei einer bestimmten Temperatur erst nach 2 Stunden 
einstellt, obwohl doch die Zahl der Zusammenstöße der HJ-Moleküle, 
Ho-Moleküle und Jg-Moleküle ungeheuer groß sein muß. Aus kine¬ 
tischen Berechnungen erhält man Stoßzahlen von der Größenordnung 
10 **^ pro sec, so daß sich eigentlich schon nach der unvorstellbar kurzen 
Zeit von 10*^ sec das Gleichgewicht eingestellt haben sollte. Man erklärt 
sich diese Unstimmigkeit mit der berechtigten Annahme, daß nicht alle 
Zusammenstöße zum Erfolg führen. Erstens sind bestimmte räumliche 
Anordnungen zwischen den miteinander reagierenden Molekülen nötig, 
damit das richtige Aufeinandertreffen vor sich gehen kann. Daneben 
nimmt man aber an, daß die Moleküle oder Atome nicht immer reak¬ 
tionsbereit sind. In der Abb. 11 ist das Energieniveau eines Systems 
vor und nach der Reaktion (Ej und Eg) angegeben. Ein direkter Ueber- 
gang von Ej nach Eg (gestrichelter Pfeil) scheint nicht möglich zu sein. 
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Das System folgt den ausgezogenen Pfeilen. Es muß also ein «Energie¬ 
berg» überschritten werden, bevor die Reaktion ins Endstadium ge¬ 
langen kann. Nur Moleküle, welche die dazu nötige Aktivierungsenergie 
A (pro Mol berechnet) zugeführt erhalten, sind imstande, die Reaktion 
zu vollziehen. 



Abb. 11. Die Aklivierungscnergie. 


Die statistisch-kinelischen Untersuchungen von Maxwell und Boltz¬ 
mann haben ergeben, daß der Bruchteil der Moleküle, deren Energie¬ 
inhalt den Wert A überschreitet, gleich a = ist. 

Da wir nach den vorhergehenden Betrachtungen annehmen, daß 
nur diejenigen Zusammenstöße von Molekülen zum Erfolg führen, die 
mindestens den Energieinhalt A besitzen, ist also dieser Bruchteil a 
aller Zusammenstöße erfolgreich. Wäre k^^ die Geschwindigkeitskon¬ 
stante, wenn alle Zusammenstöße Erfolg hätten, und k die tatsächliche 
Geschwindigkeitskonstante, so ist: 

k — ko e 

oder: Ink = Inko — ^ 

K 1 

Setzen wir ln k,, — B, so wird: 

Ink ^ + B 

Um die Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits¬ 
konstante k zu finden, differenzieren wir Ink nach 1/T, wobei wir B 
als konstant betrachten (dies stimmt nicht ganz, denn ko ist proportio¬ 
nal yT, wie wir nachher sehen werden). Wir erhalten nun: 


dlnk A 
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Nach Umrechnung in dekadische Logarithmen und bei R — 1,98 cal: 

dlo gk _ ^ A 

.' /"TÄ ~ ~ 4,57 


«( 4 -) 


Durch Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstaiiten bei ver¬ 
schiedenen Temperaturen kann man unter Anwendung dieser Formel 
die Aktivierungsenergie bestimmen. Für die Reaktion 2 HJ H 2 + J 2 
fand man 44 kcal. 

Wenn die Aktivierungsenergie bekannt ist, kann nun auch a be¬ 
rechnet und somit der Wert von ko ermittelt werden. Letztgenannte 
Größe läßt sich aber auch aus rein kinetischen Berechnungen bestim¬ 
men, was wir am Beispiel der Jodwasserstoffzerselzung zeigen wollen. 
Laut § 19 gilt für diese bimolekulare Reaktion: 

_^_K p 2 

dt “ ^ ^ 

Wenn die Zahl der HJ-Moleküle pro cm^ gleichist, dann wird durch: 


die Abnahme der Anzahl HJ-Moleküle im cm® pro sec zum Ausdruck 
gebracht, welche proportional der Zahl der erfolgreichen Zusammen¬ 
stöße zwischen den IIJ-Molekülen pro cm® und pro sec sein muß. In § 17 
bezeichiielen wir mit Z die Zahl der Zusammenstöße eines Moleküls pro 
sec. Da jedes Molekül sowohl stößt als gestoßen wird, ist deshalb die 

Zahl der Zusammenstöße aller Moleküle Z • ^ . Die «erfolgreiche» 

Zahl ist dann laut den statistischen Ueberlegungen gleich Z a. Es 
ist also: 

, No 

_N?.. a 

dt ^ ■ V 

Wir wissen bereits, daß: 

/T No .. 


^ . / 3 RT 
'' M 


so daß: 
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Nun ist 


No 


daher: 

dt 1000 » M ^ 


oder: 

wobei: 

Anderseits ist: 


dt 


ko-- 0,043 . 10" V- ^ (d . 10«) 


-= ko a 0=* 

n Jl 


dC 

dt 


M 
k G- 


so daß wir wiederum finden: 

k koH 

Der kinetisch ermittelte Wert von ko stimmt vollkommen mit dem aus 
der Aktivierungsenergie ermittelten überein, womit die Richtigkeit der 
kinetischen Gastheorie bestätigt wird. 

Für die Reaktion der Jodwasserstoffzersetzung findet man aus der 
kinetischen Formel, wenn d = 3 Ä angenommen wird: ko = 6 • 10^®. 

Da bei 556" K laut den Versuchen von Bodenstein k — 3,52 • 10"^ 
ist, findet man bei dieser Temperatur füra den Wert von etwa 6 • 10'^®, 
d. h. nur ein Molekül auf 1/6 • 10^® Moleküle HJ besitzt mindestens die 
nötige Aktivierungsenergie von 44 kcal pro Mol. 


§ 30. Die Katalyse. 

Das Gemisch der in der Zelle in großer Anzahl vorhandenen ver¬ 
schiedenen Substanzen befindet sich nicht im chemischen Gleichgewicht. 
Im Gegenteil, auch im Ruhezustand findet fortwährend eine Umwand¬ 
lung statt. Auffallend ist es, daß es sich dabei vorwiegend um eine Spal¬ 
tung von Stoffen handelt, welche in vitro kaum möglich oder nur unter 
ganz anderen Verhältnissen ausführbar ist. So kann z. B. Glucose in 
vitro nur durch energische Maßnahmen verbrannt werden, während 
dieser Zucker in der Zelle bei verhältnismäßig niedriger Temperatur 
glatt zu Wasser und Kohlensäure oxydiert werden kann. Auch synthe¬ 
tische Reaktionen, welche im Laboratorium nur mit großer Mühe und 
dann nur zum Teil realisiert werden können, verlaufen in vivo ohne 
Schwierigkeiten und mit oft erstaunlicher Geschwindigkeit. Auch sind 
wir über die Mannigfaltigkeit überrascht, womit ein und dieselbe 
Substanz angegriffen werden kann. Gewisse Bakterien verwandeln 
Glucose in Wasser und Kohlensäure, andere wieder verwandeln den 
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gleichen Zucker in Milchsäure und wieder andere in Essigsäure. Die 
Ursache dieser in vivo so leicht verlaufenden und reichlich variierenden 
Reaktionen muß haupLsächlich einer bestimmten Gruppe von Stoffen, 
den Fermenten oder Enzymen, zugeschrieben werden. Diese Stoffe 
finden sich überall im Organismus und spielen dort die Rolle von 
Katalysatoren. 

Unter einem Katalysator versteht man eine Substanz, die, ohne 
selbst im Endprodukt einer Reaktion in Erscheinung zu treten, schon 
durch ihre Gegenwart Richtung und Geschwindigkeit chemischer Reak¬ 
tionen oder Reaklionsfolgen bestimmt (Mittasch). Wirkt die Substanz 
verzögernd, dann spricht man von negativer, sonst von positiver Kata- 
Ij^se. Von letzterer läßt sich öfters nach weisen, daß sie im Sinne einer 
Herabsetzung der Aklivierungsenergie wirkt. Der zu überschreitende 
«Energieberg» wird also kleiner und die Reaktion vollzieht sich leichter. 

Die Aktivierungsenergie der Zersetzung von Wasserstoffperoxyd in 
wässeriger Lösung beträgt 180 kcal. Bei Gegenwart von J-lonen ist sie 
nur 13,5, von kolloidem Platin 11,7, von Leberkatalase 5,5 kcal. Die 
Ursache dieser Kalalysatorenwirkung ist erst in wenigen Fällen hin¬ 
reichend geklärt. 

Betrachten wir nun die monomolekulare Reaktion: 


A - 


dann ist die Geschwindigkeit, mit welcher A sich in B und C spaltet, 

V k (A) 


gleich 


Im allgemeinen kann eine katalysierende Substanz entweder die Kon¬ 
stante k, d. h. die Spaltungstendenz von A (gleich Bindungslendenz 
von B und C), oder die Konzentration von A beeinflussen. 

Das erstere kann stattfinden, wenn sich der Katalysator bei der 
Umsetzung vorübergehend an der Reaktion beteiligt und dadurch eine 
Reaktion mit größerer Reaktionskonstante hervorruft. Wenn K der 
Katalysator ist und wir die allgemeine Reaktion ins Auge fassen, so ist: 

A-fB - 

Nun bildet der Katalysator z. B. mit A (dem Substrat) die Verbindung 
AK, und diese reagiert mit B wie folgt: 

AK + B-AB f K 

Als Beispiel nennen wir die bekannte Tatsache, daß sich NHg und HCl 
nur in Anwesenheit von einer Spur Wasser zu NH4CI verbinden. Dieser 
Vorgang ist dann wie folgt anzugeben: 

NHs + HtO->-NH 40 H 

NH4OH + HCl-NH4CI + H2O 
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Addieren wir beide Gleichungen, so ergibt sich: 

NH3 + HCl —^ NH4CI 

ln der Gleichung ist das Wasser, d. h. der Katalysator, gar nicht 
erwähnt. 

Ein Beispiel der KonzenIrationsVergrößerung zeigt uns die hetero¬ 
gene Katalyse der Reaktion: 

2 + O 2 ^2 H 2 O 

mit Hilfe von Platinschwarz. Durch diesen Katalysator werden beide 
Gase an der großen Oberfläche des Platinschwarzes adsorbiert und ihre 
Konzentrationen also lokal vergrößert, wodurch die Reaktionsgeschwin¬ 
digkeit stark zuninimt. 

Beim katalytischen Prozeß sind folgende Punkte wesentlich: 

1. Der Reaklionstypiis wird durch einen Katalysator nicht verändert, 
d. h. eine bimolekulare Reaktion bleibt auch mit einem Katalysator 
eine bimolekulare Reaktion. 

2. Nach der Reaktion ist wieder eine Verminderung noch eine Aende- 
rung des Katalysators aufgetreten, so daß dieser, sofern die Reak- 
tionsproduktc entfernt sind, neue Mengen katalysieren kann. 

3. Die Umwandlung der Substrate verläuft in einer bestimmten Rich¬ 
tung, d. h. es handelt sich bei gleichem Katalysator und gleichem 
Substrat immer um eine bestimmte Reaktion (Oxydation, Reduk¬ 
tion, hydrolytische Spaltung usw.). 

4. Die Masse des Katalysators steht in keinem Verhältnis zu der 
Masse des Substrats. So vermag 1 Teil kolloides Platin eine 
Million Teile HoO^ zu spalten; 9 X mg kolloides Osmium 
genügen, um 1 cm* H 2 O 2 zu zersetzen; ein Teil Saccharase kataly¬ 
siert die Hydrolyse von 200 000 Teilen Rohrzucker usw. 

Es ist besonders daran festzuhalten, daß ein Katalysator nur eine 
bestehende Reaktion beschleunigen kann. Er selbst kann keine neue 
Reaktion hervorrufen. Es gibt zwar Reaktionen, die ohne Katalysator 
nie vonstatten gehen, und es sieht so aus, als ob erst durch den Kataly¬ 
sator die Reaktion möglich wird. Wir nehmen in diesiun Fall an, daß 
die betreffende Reaktion ohne Katalysator theoretisch doch möglich, 
aber ihre Reaktionsgeschwindigkeit unendlich klein ist. So hat man 
durch Versuche bei verschiedenen Temperaturen berechnen können, 
daß die Reaktion der Wasserbildung aus Wasserstoff und Sauerstoff 
bei Zimmertemperatur so langsam vor sich geht, daß erst in einigen 
Jahrhunderten 1 mg Wasser gebildet wird. 

Es kommt oft vor, daß eine Reaktion durch ihre End- oder 
Zwischenprodukte katalytisch beeinflußt wird. Wir sprechen dann von 
Autokatalyse. 
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Bei reversiblen Prozessen muß der Katalysator die Geschwindigkeit 
der beiden Reaktionen vergrößern. Bei der Reaktion: 

Alkohol -j- Säure Ester -|" Wasser 

wird das Gleichgewicht von der relativen Geschwindigkeit der beiden 
Reaktionen abhängen. Wenn die Geschwindigkeit der hydrolytischen 
Spaltung des Esters durch einen Katalysator lOOmal vergrößert wird, 
so muß auch die Synthese mit einer lOOmal größeren Geschwindigkeit 
slattlinden. Welche Wirkung der Katalysator ausüben wird, hängt 
lediglich vom Ausgangsgemisch ab. Das Merkwürdige ist also, daß ein 
Katalysator sowohl eine Spaltung als auch eine Synthese fördern kann. 
Anfänglich meinte man, daß Synthesen nicht katalytisch zu beein¬ 
flussen sind, weil sie im allgemeinen endotherm, d. h. erst unter Zufuhr 
von Energie (Wärme, Licht, Elektrizität) verlaufen. Die erste synthe¬ 
tische F'ermentwirkung wurde von Croft Hill im Jahre 1898 beobachtet. 
Es handelte sich um die Wirkung des Ferments Mallase auf eine kon¬ 
zentrierte Glucoselösung, wobei die Disaccharide Isomallose und Mal¬ 
tose synthetisiert wurden. Weitere ausgedehnte Untersuchungen haben 
gezeigt, daß fast immer die synthetischen und analytischen Prozesse 
von dem gleichen Ferment beschleunigt werden. Sogar die Invertierung 
des Rohrzuckers (die hydrolytische Spaltung in Glucose und Fructose) 
verläuft unter dem Einfluß der Invertase bis zu einem Gleichgewichts¬ 
zustand: 

Ci2H„On + ILO “ 1 -^. CßHi^Oß + CcH^^Oc 

Saccharose Glucose Fructose 

Läßt man Invertase auf ein Gemisch von Glucose und Fructose ein¬ 
wirken, so entsteht eine geringe Menge Saccharose. Das Gleichgewicht 
stellt sich ein, wenn \% der Glucose und der Fructose zu Saccharose 
synthetisiert ist. In der Zelle verlaufen wahrscheinlich viele derartige 
synthetische fermentative Prozesse. Durch Entfernung der synthetischen 
Produkte (durch Adsorption, Präzipitation, Abtransport) kann die 
Reaktion weitergehen, und es wird dann eine größere Menge der syn¬ 
thetisierten Substanz entstehen als in vitro. Man vermutet, daß die 
gleichen oder ähnlichen Fermente, die extrazellulär die Verdauung der 
Nahrung fördern, intrazellulär die Synthese der Körperbestandteile be¬ 
sorgen. Synthetisch wirkende Fermente, die nicht auch spaltend wir¬ 
ken, sind bis jetzt nicht gefunden worden. 

Mit den Fermenten können wir auch die anderen Wirkstoffe, die 
Hormone und Vitamine, zu den Biokatalysatoren (§ 139) rechnen, 
obwohl über den Wirkungsmechanismus der Hormone und Vitamine 
noch sehr wenig bekannt ist und ihre katalytische Wirksamkeit nur 
vermutet wird. Zwischen Hormonen, Vitaminen und Fermenten gibt es 
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verschiedene Wechselwirkungen. So sind gewisse Vitamine Bestandteile 
von wichtigen Fermenten (Kap. 12). Das Vitamin C ist für den mensch¬ 
lichen Organismus ein echtes Vitamin, während es von der Ratte selbst 
synthetisiert wird und bei diesem Tier vermutlich die Rolle eines Hor¬ 
mons spielt. 

Da allen drei obengenannten Gruppen von Wirkstoffen, trotz 
äußerst geringer Konzentration und Gebundenheit an spezifische Sub¬ 
strate, hohe Wirksamkeit gemeinsam ist, dürfte ein Vergleich mit den 
Katalysatoren naheliegen. 



Kapitel III 

Die wässerige Lösung 


«I was always led in research by my conviclion 
that the primitive basic functions of living matter 
arc broughl about by ions, ions being tlie oiily 
powerful tools which life found in the sea-water 
wliere it origiiiated.» Szent-Gijörgiji. 


§ 31. Die physiologische Bedeutung des Wassers. 

Unter den anorganischen Baustoffen des Körpers steht das Wasser 
mengenmäßig an erster Stelle. Die Hauptmasse der Körpersiibstanz be¬ 
steht aus Wasser. Jede Zelle und jedes Gewebe haben einen charak¬ 
teristischen Wassergehalt (Tabelle 5). 


TABELLE 5 


Zahnschmelz . . ■ . 

0,2 

Bindegewebe. 

. . 80,0 

Skelett. 

22,0 

Herz .... 

. . 79,3 

Knorpel. 

55,0 

Niere .... 

. . 83,0 

Leber . 

70,0 

Blut. 

. . 79,0 

lUickenmark und Gehirn 

70,0 

Lymphe . . . 

. . 96,0 

Haut. 

72,0 

Schweiß . . . 

. . 99,5 

Lunge . 

70,1 

Liquor .... 

. . 99,0 


Wassergehalt einiger Organe, Gewebe und Körperflüssigkeiten 

in %, 

Der durchschnittliche Wassergehalt eines erwachsenen Menschen 
beträgt etwa 65%. Für den Fetus und das Neugeborene sind die Zah¬ 
len 97% bzw. 70%. Obwohl der Wasscrsloffwechsel enorme Aus¬ 
maße hat, ist der Wassergehalt doch eine sogenannte Zellkonstanle. 
Der normale Wasserbedarf des Erwachsenen beträgt etwa 2,5 Liter 
in 24 Stunden. Dieses Wasser rührt von den aufgenommenen Ge¬ 
tränken und Speisen her und ferner von der Verbrennung der Nah¬ 
rungsmittel und der eigenen Körpersubstanz. Die Wasserausscheidung 
durch die Nieren, die Haut und die Lungen und der Wasserabgang mit 
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den Faeces müssen natürlich mit der Summe von Wasseraufnahme und 
Wasserbildung genau übereinstimmen. 

Das Wasser hat im Körper verschiedene lebenswichtige Funktionen 
zu erfüllen. Es dient als Vehikel für den Transport der Nährstoffe und 
der Stoffwechselschlacken, zur Erhaltung der osmotischen Erscheinun¬ 
gen, des kolloiden Zustands des Proloplasmas usw. Das Wasser befin¬ 
det sich nicht in völlig freier Form in den Zellen, sondern hauptsäch¬ 
lich als Hydratationswasser oder als Quellungswasser in Bindung an 
kolloide Substanzen. Trotz der Bindung an die Kolloide vermag dieses 
Wasser noch Kristalloide zu lösen. 

Vom physikalisch-chemischen Standpunkt aus ist das Wasser für 
seine biologischen Aufgaben besonders geeignet. Seine hohe spezifische 
Wärme ^ und hohe Verdampfungswärme * verhindern eine übermäßige 
Temperatursteigerung bei erhöhter Muskelarbeit. Unter den nicht¬ 
metallischen Körpern ist Wasser der beste Wärmeleiter, wodurch der 
Temperalurausglcich zwischen benachbarten Zellen erleichtert wird. 
Mit Ausnahme des Quecksilbers hat Wasser die größte Oberflächen¬ 
spannung, wodurch fast alle gelösten Stoffe in bezug auf Wasser kapil¬ 
laraktiv sind^. Weiterhin ist das Wasser für alle Strahlen des sicht¬ 
baren Spektrums transparent. Schließlich lösen sich in keiner Flüssig¬ 
keit so viele Substanzen wie im Wasser. 

Durch seine hohe Dielektrizitätskonstante fördert es die Dissozia¬ 
tion der Elektrolyte. 

An dieser Stelle sei kurz die Bedeutung der Dielektrizitätskonstante 
besprochen. Zwei elektrisch geladene Massenpunkte, welche die Elek¬ 
trizitätsmengen Bl (positiv) und eg (negativ) besitzen und die Entfer¬ 


nung r voneinander haben, ziehen einander mit der Kraft K f r* 

r" 

an, wenn sie sich im Vakuum befinden (Coulombsches Gesetz). In irgend- 


Ci Co 

einem Medium ist diese Kraft geringer, nämlich K = f ^ > wobei 

D die Dielektrizitätskonstante des Mediums ist. Je größer diese ist, um 
so geringer ist die elektrostatische Anziehung. Das Wasser hat nun von 


^ Die spezifische Wärme ist die Anzahl Kalorien, welche 1 Gramm eines 
Körpers absorbiert, um seine Temperatur von 14^° C auf 15^® G zu erhöhen. Die 
si>ezifische Wärme des Wassers' ist gleich 1 (vgl. §21). Alle anderen Flüssigkeiten 
weisen einen geringeren Wert auf. Bei wässerigen Lösungen braucht es also die 
größte Wärmez'ufuhr, um die Temperatur zu steigern. 

® Die Verdampfungswärme ist die Wärme, welche zugefiihrt werden muß, um 
1 Gramm einer Flüssigkeit bei der Temperatur des Siedepunkts und bei 1 Atm in 
Dampf überzuführen. Für Wasser beträgt’ die Verdampfungswärme bei 100® C 
5ß9 cal. Die Verdampfung des Schweißes auf der Haut verbraucht viel Wärme und 
wirkt dadurch abkühlend* (Fieber). 

* Kapillaraktiv sind jene Stoffe, welche die Oberflächenspannung erniedrigen 
(vgl. § 94). 


6 
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allen Köipern die größte Dielektrizitätskonstante, was aus der Tabelle 6 
hervorgeht (die Zahlen gelten für eine Temperatur von 17—18® G) : 


TABELLE 6 


Wasserstoffgas 

1,000500 

Diamant .... 

16,47 

Luft . . . . 

1,000576 

Aethylalkohol . . 

25,4 

Petroleum . . 

2 

Glycerin .... 

56 

Holz, Papier 

2 ~ 7 

Wasser .... 

81,7 

Benzol . . 

2,26 

Blut. 

85 

Eis (bei - 18® C) 

3,16 

Gehirn. 

90 

Chloroform 

4,05 

(weiße Substanz) 


Cholesterin. . 

5,2 

Gehirn. 

85 

Anilin. . . . 

7,32 

(graue Substanz) 


Lecithin . . . 

13 

Harn. 

82,8 


Dielektrizitätskonstanten, 


Die elektrostatischen Anziehungskräfte zwischen den Ionen sind 
somit im Wasser stark geschwächt, und die Dissoziation der Elektrolyte 
wird deshalb begünstigt. 

Substanzen wie Cholesterin und Lecithin, welche wür uns in der 
Zelloberfläche konzentriert vorstellen, müssen daher die elektrolytische 
Dissoziation stark zurückdrängen. Anderseits kommen im Organismus 
Stoffe vor, welche die Dissoziation begünstigen. Die physiologische Be¬ 
deutung der hohen Dielektrizitätskonstanten des Blutes und des Harns 
braucht wohl nicht besonders betont zu werden. 

Das Wasser dient außerdem als Dispersionsmittel für die Körper¬ 
kolloide. Letztere sind entweder flüssige Sole (Blut, Lymphe, Gewebs- 
säfte) oder mehr oder weniger feste Gele (Zellprotoplasma, Interzellu- 
larsubslanz). In einem der nächsten Kapitel werden wir sehen, daß 
jede Aenderung in der Beschaffenheit des Dispersionsmittels auch den 
Kolloidzustand der dispersen Phase beeinflußt. So sehr einerseits dieser 
Labilitätszusland der Körperkolloide gerade für deren Funktionen 
wichtig ist, so wird er umgekehrt zu einer gewissen Gefahr für die 
Zelle selbst. Jede schwere Störung im Kolloidzustand des Protoplasmas 
führt unbedingt zu einer Störung der Zellfunktion. Man kann die Zelle 
zerschneiden, zerdrücken, sogar mit Quarzsand verreiben, immer bleibt 
noch ein Funktionsrest vorhanden (Zellatmung, fermentative Wirkun¬ 
gen). Wenn aber die kolloide Beschaffenheit gestört wird (Erhitzen), 
so hört sofort jede Zelltätigkeit auf. Schade prägte den Ausdruck Eukol- 
loldität für denjenigen Zustand, bei welchem allein ein normales Funk¬ 
tionieren der Zellen und der zwischengelagerten Kolloidmassen mög¬ 
lich ist. 
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§ 32. Die elektrolytische Dissoziation. 

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation wurde in den acht¬ 
ziger Jahren von Arrhenius aufgestellt. Sie eröffnete eine ganz neue 
Epoche der physikalischen Chemie. Das im ersten Kapitel Besprochene 
betrifft die Forschungsergebnisse der letzten Jahrzehnte, und es ist be¬ 
greiflich, daß sich unsere jetzigen Anschauungen über die elektrolytische 
Dissoziation wesentlich geändert haben. Trotzdem haben in der Praxis 
die Ueberlegungen von Arrhenius für verdünnte Lösungen ihre Gültig¬ 
keit behalten. Der Inhalt seiner Theorie ist in Kürze wie folgt: Die 
Leitfähigkeit von gelösten Elektrolyten (Säuren, Basen, Salzen) beruht 
darauf, daß diese Körper in wässeriger Lösung zu einem Teil in posi¬ 
tive und negative Teilchen (Kationen und Anionen) gespalten sind. 
Diese Teilchen vermögen den elektrischen Strom zu transportieren, wo¬ 
bei die Kationen zur Kathode (negativer Pol) und die Anionen zur 
Anode (positiver Pol) wandern. In den Lösungen verhalten sich die 
Ionen wie selbständige Moleküle. 

Nehmen wir an, daß eine Molekülart MA in die beiden Ionen M 
und A' zerfällt: MA ^ M* + A', so gilt nach dem Massenwirkungs¬ 
gesetz: (M‘)(A') 

(MA) 

Die Größe K bezeichnet man als die Dissoziationskonstante. Bei 
slarken Elektrolyten nähert sich K dem Wert ^o, d. h. das Salz ist 
nahezu vollständig in Ionen gespalten. Bei schwachen Elektrolyten ist 
sie kleiner als 10"^. Die Dissoziationskonstante ist also ein Maß für die 
Stärke eines Elektrolyts. Tabelle 7 gibt die Werte für K von einigen 
Säuren und Basen bei 25® G an. 


TABELLE 7 



K 

Kohlensäure 


1. Stufe. 

4,5.10*7 

2. Stufe. 

4,5.10-11 

Phosphorsäure 


1. Stufe . . . . 

8,0.10-3 

2. Stufe. 

6,0.10-8 

3. Stufe ..... 

5,0.10-13 

Milchsäure. 

1,4.10-1 

Essigsäure. 

1,8.10-8 

Harnsäure. 

1,5.10-3 

Ammoniumhydroxyd . . 

1,8.10-5 

Kreatinin. 

3,7.10-9 


Dissoziationskonstanten. 


6* 
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Von besonderem Interesse für biologische Vorgänge ist die stufen¬ 
weise Dissoziation mehrwertiger Säuren und Basen. Die Kohlensäure 
HgCOg kann sukzessiv 2 H-Ionen abdissoziieren: 

H 2 CO 3 >^H* + HG 03 ' 

IICO/ + 

Die Dissoziation der dreibasigen Phosphorsäure verläuft in drei Stufen: 
ri3P04 ^ir + HssPO/ 

Hs PO4'-^ H* + HPO4" 

HPO4" ^ H* + P04'" 

Der Dissoziationsgrad a gibt an, wieviel Moleküle des Elektrolyts 
in Ionen dissoziiert sind. Für sehr verdünnte Lösungen beträgt oc — 1 , 
d. h. alle Moleküle sind dissoziiert. Ist a ™ 0 , 8 , so bedeutet dies, daß 
80% des gelösten Salzes in Ionen dissoziiert sind. 

Bei komplettem elektrolytischem Zerfall eines aus zwei einwerti¬ 
gen Ionen bestehenden Elektrolyts wie NaCl sollte also der osmotische 
Druck doppelt so hoch sein wie der für das iindissoziierte NaCl-Mole- 
kül berechnete osmotische Druck. Der osmotische Druck hängt näm¬ 
lich lediglich von der Anzahl Teilchen ab (Moleküle + Ionen). Wenn 
aus jedem Molekül zwei Ionen entstehen, wird die Lösung zweimal 
soviel Teilchen enthalten, und der osmotische Druck muß zweimal so 
groß werden (vgl. § 57). 

Betrachten wir die Dissoziation der Säure HA: 

IIA ^ H- + A' 

dann ist nach dem Massenwirkungsgesetz: 

(HA) 

Wenn mit C die Gesamtkonzentration der Säure und mit a der Disso¬ 
ziationsgrad bezeichnet wird, so ist: 

C = (HA) + (H') 

(H-) = (A') = aC 

Aus diesen zwei Gleichungen erhalten wir dann: 

« C . « C „ 

c--ITC = 

oder: C • -—.- = K 

1 —a 

Dies ist die Gleichung für das Ostwaldsche Verdünnungsgesetz. Für 
schwache Elektrolyte findet man, daß bei verschiedenen Konzentra¬ 
tionen K wirklich eine konstante Größe darstellt. Handelt es sich um 
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Starke Elektrolyte, so ist K nicht mehr konstant, sondern steigt mit 
zunehmender Konzentration. Die Inkonstanz von K besagt, daß die 
klassische Theorie von Arrhenius nicht für starke Elektrolyte gelten 
kann. Ebenso fand man bei osmotischen Messungen derartige Abwei¬ 
chungen, daß eine gründliche Revision unserer Auffassungen über die 
elektrolytische Dissoziation dringend geboten war. Die neueren Ansich¬ 
ten verdanken wir hauptsächlich van Laar, Bjerrum, Debije und 
Hückel. 

§ 33. Die lonen-Aktivität. 

Heute nehmen wir an, daß auch in konzentrierten Lösungen von 
starken Elektrolyten der Elektrolyt vollständig dissoziiert ist. Diese 
Auffassung stimmt mit der Tatsache überein, daß bereits in den Kri¬ 
stallen die Ionen als solche vorhanden sind (§ 12). In verdünnten 
Lösungen bewegen sich die Ionen unabhängig voneinander, während in 
konzentrierten Lösungen die einander anziehenden und abstoßenden 
Kräfte der Ionen, die sogenannten interionischen Kräfte, nicht mehr 
zu vernachlässigen sind. Jedes Ion zieht entgegengesetzt geladene Ionen 
seiner Umgebung an, wodurch seine Beweglichkeit, seine Aktivität, her¬ 
abgesetzt wird. Je konzentrierter die Lösung ist, um so mehr nehmen 
diese interionischen Kräfte zu. 

Diese Aktivität wird durch den Aktivitätskoeffizienten f zum Aus¬ 
druck gebracht: 

^ Aktivität des Ions _a 

Konzentration des Ions c 

Für sehr verdünnte Lösungen wird a = c und daher f = 1. Für solche 
Lösungen gelten also weiterhin die klassischen Betrachtungen. Die 
Tabelle 8 zeigt für einige Ionen den Wert für f bei verschiedenen Ver¬ 
dünnungen. 

TABELLE 8 


Salzkonzentration 

Viflo molar 

Viooo molar 

Vioooo molar 

f für K- in KCl . . 

0,89 

0,96 

0.99 

f für Cu" in CuSOi 

0,40 

‘ 0,75 

0,91 

f für Al "• in AICI 3 . 

0.08 

1 

0,45 

0,78 


Abhängigkeit des Aktivitätskoeffizienten von 
Verdünnung und Wertigkeit, 


Aus dieser Tabelle geht hervor, daß sich f bei zunehmender Ver¬ 
dünnung dem Wert von 1 nähert. Weiter sieht man, daß der Aktivi¬ 
tätskoeffizient stark von der Wertigkeit der Ionen abhängt. Es ist 
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begreiflich, daß die inlerionischen Kräfte bei mehrwertigen Ionen 
besonders wirksam sind. 

Wenn die interionischen Kräfte sehr stark werden, können sich 
die Ionen entgegengesetzter Ladung unter Zerstörung ihrer Hydrata¬ 
tionsmäntel vereinigen (§53). Entweder fällt ein unlösliches Salz aus 
(BaS 04 ), oder ein Kation kann z. B. von soviel Anionen umgeben wer¬ 
den, daß cs mit diesen zur Anode wandert. So wandert in gemischten 
Lösungen von KCl und MgS 04 ein Teil des Mg anodisch, wenn ein 
elektrischer Strom durch die Lösung geführt wird. Vermutlich bil¬ 
den sich in diesem Fall komplexe Ionen der Zusammensetzung 
(MgSO^ • CI • (H,0)3)'. 

Bei der Bestimmung von lonenkonzcntrationen in biologischen 
Flüssigkeiten, z. B. bei der wichtigen Bestimmung der H-Ionen Kon¬ 
zentration, wird also nicht die H-Ionen-Konzentration, sondern die 
H-Ionen-Aktivität gemessen. Hierin liegt kein Nachteil, denn man inter¬ 
essiert sich im allgemeinen wesentlich mehr für die aktive Masse eines 
Ions als für dessen Konzentration. Es sind die Aktivitäten und nicht 
die Konzentrationen, welche die Gleichgewichtsverhältnisse in Lösungen 
bestimmen. In der Praxis kann man aber sagen, daß die Unterschei¬ 
dung zwischen c und a keine große Rolle spielt. In späteren Abschnit¬ 
ten werden wir deshalb die Unterscheidung zwischen Konzentration 
und Aktivität fallen lassen (vgl. Fußnote auf S. 61 und § 41). 

§ 34. Die Dissoziation des Wassers. 

So wie die Säuren, Basen und Salze in wässeriger Lösung elektro¬ 
lytisch dissoziieren, ist auch das chemisch reine Wasser zum Teil in 
Ionen gespalten. Es besteht das Gleichgewicht: 

HjjO - 7^ H- -}- OH' 
und nach dem Massen Wirkungsgesetz ist: 

(H).(0H')-=K.(H20) 

Da (H 2 O) als konstant zu betrachten ist, wird: 

(H-)-(OH')--Kw 

Die Konstante Kw (lonenprodukt des Wassers) * beträgt auf Grund 
experimenteller Untersuchungen rund 10*^^. Da reines Wasser bei der 
Dissoziation in gleich viel H-Ionen und OH-Ionen gespalten wird, ist 
somit seine Konzentration an H-Ionen etwa 10d. h. im Liier Wasser 

befinden sich lO*"^ Gramm-Ionen H 2 . Ein Liter Wasser enthält Mol 
Wasser, wovon also 10 '^ Mol dissoziiert sind. Eine einfache Berechnung 

* Auch unrichtig Dissoziationskonslantc des Wassers genannt. 
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daß von etwa 555 Millionen Wassermolekülen nur eines in ein 
H-lon und ein OH-Ion dissoziiert ist. 

Das lonenprodukt des Wassers hängt stark von der Temperatur 
ab, wie aus der ersten und zweiten Spalte der Tabelle 9 hervorgeht. 


TABELLE 9 


Temperatur 

! 

pii 

18" C 

i 0,61.10-14 

7,07 i 

25" C 

1,0.10-14 

7,00 

37» C 

2,75.10-14 

6,78 

50» C 

5,4.10-11 

6,63 


Temperatiirabhämjüjkeit von und pH des Wassers. 

Die van 7 Hofßche Re^aktionsisobare (§ 26) ist auch auf Dissozia¬ 
lionsgleichgewichte anwendbar. Für die Dissoziation des Wassers ist 
die Dissozialionswärme W,, — + 13,47 kcal. Es handelt sich somit um 
einen stark endothermen Vorgang. Der Wert von steigt zwischen 
25® C und 100® (] auf das Hundertfache. Die Dissoziationswärme der 
Säuren und Basen ist weit niedriger oder negativ. 


§ 35. Die Wasserstoffionenkonzentration. 

Da in reinem Wasser die Anzahl der Il-Ionen und der OH-Ionen 
gleich ist, reagiert das Wasser weder sauer noch alkalisch, sondern 
neutral. Die saure oder alkalische Reaktion einer Flüssigkeit hängt 
von der Konzentration der H-Ionen ab. Eine Flüssigkeit ist sauer, 
wenn sie mehr H-Ionen als OH-Ionen enthält. Im entgegengesetzten 
Fall ist sie alkalisch. Eine saure Lösung enthält also mehr als 10'^ 
Gramm-Ionen Wasserstoff im Liter und eine alkalische Lösung weni¬ 
ger als diese Menge. Wenn man die Konzentration der H-Ionen einer 
Lösung kennt, kann man die Konzentration der OH-Ionen sofort 
berechnen. Ist z. B. (H ) == IO '* bei 25® C,'^dann muß, da (H‘) • (OH') ~ 
10"^^ ist, der Werl für (OH') = 10’^° sein. 

Zur Vereinfachung der Berechnungen hat Sörensen den Begriff pH 
eingeführt, worunter der negative dekadische Logarithmus der H-Ionen- 
Konzentration zu verstehen ist: 

pH = --log(H) 

Für reines Wasser ist bei 25® C das pH = — log 10’^ = 7. Eine saure 
Flüssigkeit hat demnach ein pH < 7 und eine alkalische ein pH > 7. Wie 
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auch aus der Tabelle 10 deutlich hervorgeht, ändern sich H-Ionen>Kon- 
zentration und pH gegensinnig 

TABELLE 10 

Reaktion 

sauer j neutral j alkalisch 

■ I 

> 10-7 j 10-7 I < 10-7 

<7 I rrrr 7 j > 7 

Gegensiimigc Aenderung von (Jl) und pIJ. 


(H-) 

pH 


Seit der Einführung des pII-Begriffs durch Sörensen findet die 
Bestimmung der H-Ionen-Konzentration in allen Zweigen der Chemie, 
Biologie, Physiologie, Bakteriologie, Medizin, Landwirtschaft und nicht 
zuletzt in der Technik Anwendung. Diese ungeheure Entwicklung be¬ 
rechtigt zu der Frage, woher es kommt, daß gerade die H-lonen eine 
so große Rolle spielen und eine Sonderstellung unter den anderen Ionen 
einnehmen. 

Es ist naheliegend, die besondere Bedeutung der H-Ionen mit ihrer 
starken katalytischen Wirkung zu erklären. Die katalytische Beeinflus¬ 
sung gewisser Hydrolysen gehört wohl zu den bekanntesten chemischen 
Erscheinungen. Diese katalytische Wirkung tritt oft aber erst bei höhe¬ 
rem pH auf, d. h. bei niedriger H-Ionen-Konzentration. In solchen Fäl¬ 
len sind es die OH-Ionen, welche katalytisch wirken. Da die Konzen¬ 
tration der letzteren aber durch die H-Ionen-Konzenlration gemäß der 
Gleichung (H ) • (OH') = K^ bedingt ist, kann man hier jedenfalls 
von einem indirekten katalytischen Einfluß der H-Ionen sprechen. 
Solche indirekte Wirkungen der H-Ionen sind bei ungeheuer vielen 
Gleichgewichten festzustellen, und darin muß wohl die Erklärung ge¬ 
sucht werden, daß die Messung der Konzentration dieser Ionen weit 
größere Bedeutung hat als die Bestimmung der Konzentration irgend¬ 
eines anderen Ions. Clark sagt mit Recht, daß das pH ein Index für den 
tatsächlichen Zustand dieser Gleichgewichte ist. Der Einfluß der 
H-Ionen-Konzentration auf diese Gleichgewichte hat sein Analogon nur in 


® Dk Vereinfachung, welche die Bezeichnung der Reaktion einer Flüssigkeit 
durch Angabe des pH-Werts an Stelle der H-Ionen-Konzentration mit sich bringt, 
zeigt sich deutlich an folgendem Beispiel: 

(H ) = 4,2.10-5; pH = — log (H ) — log 4,2 + 5 = 5 — 0,62 == 4,38 

Umgekehrt kann man die H-Ionen-Konzentration wie folgt aus dem pH berechnen: 
pH = 7,35 = 8 — 0,65; log (H ) = 0,65 8; (H ) = 4,47.10-8 
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dem Einfluß der Temperatur. Bereits Sörensen hat auf diese Analogie 
bei enzymatischen Reaktionen hingewiesen. 


§ 36. Die Normallösung und das pH. 

Als Normallösuiig bezeichnet man Lösungen, welche pro Liter ein 
(iraiiimäquivalent enthalten. So enthält z. B. eine Normallösung von 

qu 

Schwefelsäure v, “ 49 g H 0 SO 4 pro Liter, eine Normnllösung von Natron¬ 
lauge 40 g NaOII pro Liter. Da die Normallösungen schon ziemlich 
konzentriert sind, arbeitet man mit Vorliebe mit 10- oder lOOfach ver¬ 
dünnten Lösungen (Vm oder Vioo Normallösung). Aus der Definition 
der Normallösung geht hervor, daß 1 cm® Normal-Natronlauge genau 
1 cm® Normal-Schwefelsäure neutralisiert. Auf diesem Prinzip basie¬ 
ren alle Titrationsniethoden. Man verwendet die Abkürzung n für Nor¬ 
mal, demnach bedeutet der Ausdruck 0,1 n NaOH, daß man es mit einer 
Vio Normallösung zu tun hat. 

]]ine 0,1 11 H-lonen-Lösung in Form von Salzsäure hat ein pH = 1, 
da ja —log 0,1 =: 1 ist. In der Normallösung einer Säure ist die Wasscr- 
sloffionenkonzentration gleich 1 g pro Liter, sofern die Säure kom¬ 
plett dissoziiert, oder, nach der neuen Theorie, sofern der Aktivitäts¬ 
koeffizient gleich 1 ist. Das pH einer solchen Lösung wäre — log 1—0. 
in Wirklichkeit erreicht jedoch die Konzentration einer sauren Nor¬ 
mallösung an freien H-Ionen nicht 1 g pro Liter. Eine Normal-HCl- 
Lösung enthält z. B. nur 0,8 g H-Ionen pro Liter, und das pH dieser 
Lösung ist daher gleich — log 0,8 — 0,097. Eine Normal-NaOH-Lösung 
würde theoretisch ein pH — 14 haben. Bei 18” G beträgt jedoch die 
H-Ionen-Konzentration 9 • lO'^"*, somit ist das pH — 13,05. 

Es versteht sich von selbst, daß pH und pOH (negativer dekadi¬ 
scher Logarithmus der OH-Ionen-Konzentration) genau so wie die Tem¬ 
peratur keine konkreten Begriffe darstellen. Es ist nichts Anormales, 
wenn eine Lösung ein pH = 0 hat; es handelt sich nämlich um eine 
Lösung, welche 1 g Wasserstoff in Form freier Ionen pro Liter enthält. 
Diese Null besagt also nicht, daß die in Frage stehende Lösung kein pH 
besitzt oder keine H-Ionen enthält. Bei der Temperatur von 0® C hat ein 
Körper ja ebenfalls eine wohldefinierle Temperatur. Das pH kann unter 
0 oder über 14 sein. Man kann sich eine konzentrierte saure Lösung 
vorstellen, deren pH negativ ist. Eine dreifach normale Salzsäurelösung 
wmrde bei kompletter Dissoziation eine H-Ionen-Konzentration von 3 g 
pro Liter haben, was einem pH von — log 3 — — 0,48 entspricht. In 
Wirklichkeit würde sich diese Zahl stärker dem Nullpunkt nähern, da 
die Dissoziation einer so konzentrierten Lösung relativ schwach ist. 
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§ 37. Aktuelle und potentielle Reaktion. 

Das pH ist der Ausdruck der aktuellen Reaktion, d. h. der Kon¬ 
zentration der tatsächlich vorhandenen H-Ionen. 

Betrachten wir die Lösung einer Säure HR, welche zum Teil in 
H-Ionen und R-Ionen dissoziiert ist, so sind diese im Gleichgewicht ent¬ 
sprechend der h^ormel: 

HR H- + R' 

Beim Titrieren dieser Lösung mit Alkali werden die H-Ionen fortlau¬ 
fend entfernt: 

HR + NaOH - ^ NaR + HoO 

Das Gleichgewicht zwischen undissoziierten HR-Molekülen einerseits 
und H-Ionen und R-Ionen anderseits wird durch die Titration immer 
mehr nach rechts verschoben, bis schließlich alle H-Ionen der Säure 
entfernt sind und die Lösung neutral geworden ist. Auf diese Weise ist 
also die aktuelle Acidität der Lösung nicht zu bestimmen, sondern die 
Titration mit Lauge ergibt die potentielle Acidität, die der Gesamtmenge 
des ersetzbaren dissoziierten und nicht dissoziierten Wasserstoffs ent¬ 
spricht. 

In einer 0,1 Normallösung von Essigsäure würden wir durch Titra¬ 
tion eine Konzentration von 0,1 g Wasserstoff im Liter finden. Das pH 
einer solchen Lösung, das sich mit Hilfe besonderer Methoden bestim¬ 
men läßt, ist aber nur 2,866, d. h. die H-Ionen-Konzentration beträgt 
0,00136 g pro Liter”. Die potentielle Acidität dieser Lösung ist somit 

73,5mal so groß wie die aktuelle Acidität. Letztere ist aber 

bedeutend wichtiger, da nur sie uns über die Konzentration der wirk¬ 
lich vorhandenen H-Ionen Aufschluß gibt. Jede 0,1-Normallösung einer 
Säure hat die gleiche potentielle, jedoch nicht die gleiche aktuelle Aci¬ 
dität. Eine 0,1 normale Salzsäurelösung enthält auch 0,1 g Wasser¬ 
stoff im Liter, aber aus der pH-Bestimmung geht hervor, daß die 
aktuelle Acidität nur 0,084 g H-Ionen im Liter beträgt. Obwohl beide 
obenerwähnten Säuren in 0,1 Normallösung die gleiche potentielle Aci¬ 
dität aufweisen, ist die aktuelle Acidität der Essigsäurelösung 
d. h. etwa 62mal geringer als die der Salzsäure. 

§ 38. Die Hydrolyse. 

Salze, welche von einer starken Base und einer schwachen Säure 
abgeleitet sind, zeigen in wässeriger Lösung die Erscheinung der Hydro¬ 
lyse. Nehmen wir als Beispiel Kaliumcyanid (KCN), das von der star- 


ß pH = 2,866 = 3 — 0,134; log (H ) = 0,134 — 3; (H ) = 0,00136. 
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ken Base KOH und der schwachen Cyanwasserstoffsäure (HCN) ab¬ 
geleitet ist. In der Lösung dieses Salzes werden wir daher K-Ionen und 
GN-Ionen anlreffen. Außerdem befinden sich im Wasser geringe Men¬ 
gen H-Ionen und OH-Ionen, die von der elektrolytischen Dissoziation 
des Wassers herrühren. Nun ist Cyanwasserstoffsäure sehr schwach 
ionisiert, so daß, wenn CN-Ionen und H-Ionen nebeneinander bestehen, 
sofort undissoziierte HCN-Moleküle gebildet werden. An Ionen bleiben 
also in der Lösung die K-Ionen und die OH-Ionen zurück, wodurch die 
Lösung eine deutlich alkalische Reaktion aufweist. Man kann dieses 
Phänomen auch so deuten, indem man sagt, daß die CN-Ionen H-Ionen 
binden und dadurch das Gleichgewicht: 

H 2 O H* + OH' 

nach rechts verschoben wird unter fortgesetzter Anreicherung von OH- 
Ionen, welche die alkalische Reaktion der Lösung verursachen. 

Ein anderes Beispiel der Hydrolyse liefern die Salze, die von einer 
starken Säure und einer schwachen Base abgeleitet sind, z. B. Alumi¬ 
niumsulfat. Die Al-Ionen bilden mit den OH-Ionen des Wassers undis- 
soziiertes Al (OH).., wodurch in der Lösung neben S 04 -Ionen die 
H-lonen des Wassers verbleiben, welche der Lösung einen sauren Cha¬ 
rakter geben. 

Betrachten wir eine 0,1-Normallösung von Natriumacetal. Eine 
solche Lösung ist vollständig dissoziiert, so daß sie an Na-Ionen 0,1 
normal ist. Laut dem vorher Besprochenen bilden die Acetat-Ionen mit 
den H-Ionen des Wassers undissoziierte Essigsäure-Moleküle, wofür 
das Massenwirkungsgesetz mit der Dissoziationskonslanle K ~ 1,8 • 10'^ 
bei 25° C (Tabelle 7) gültig ist. Die Summe der Konzentrationen der 
Acetat-Ionen und der undissoziierlen Essigsäure muß ebenfalls 0,1 
normal sein. Da die Lösung elektrisch neutral ist, muß die Summe 
der Konzentrationen der positiven Ionen gleich derjenigen der negati¬ 
ven Ionen sein. Schließlich gilt für die Lösung die Formel des lonen- 
produkts des Wassers. Wir haben nun folgende Gleichungen: 

L (Na ) 0,1 

(H- ) • (CHbCQQ') _ jg 
■ (CHaCOOH) 

3. (CH 3 COO') + (CH 3 COOH) 0,1 

4. (Na-) + (H-) = (OH') + (CH;,COO') 

5. (H-) • (OII') = 10 “ 

Aus diesen 5 Gleichungen lassen sich alle Konzentrationen leicht be¬ 
rechnen. Wir finden: 

(H-) = 1,36 • IO *» oder pH = 8,87 
(OH') = 7,4 • 10-6 oder pOH ::::: 5,13 

Die Lösung ist demnach deutlich alkalisch. 
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§ 39. Puffersysteme. 


Unter Puffersyslemen versteht man Lösungen, welche die Eigen¬ 
schaft haben, innerhalb gewisser Grenzen das pH konstant zu halten 
trotz Säure- oder Basenzusatz oder Verdünnung. Es sind Lösungen einer 
schwachen Säure mit einem Salz derselben Säure, z. B. Essigsäure und 
Natriumacetat. Nennen wir die Säure HA, dann gilt: 

(ir)-(A') 


(HA) 


Lsäu 


oder: 


(H*)- 


(HA) 

(aT 


Ksä 


Säure 


Setzen wir der Säurelösung das Salz MA zu, das als vollständig disso¬ 
ziiert zu betrachten ist, wodurch die Konzentration der Anionen gleich 
derjenigen des Salzes wird, d. h. (A') — Csai,,, dann erhalten wir: 

(HA) 

(H ) — - • Ksäure 

Lsalz 

Die Konzentration der undissoziierten Säure (HA) ist praktisch gleich 
der Konzentration der gesamten Säure. Die weitere Entwicklung der 
obigen Gleichung führt dann zu: 


oder: 


log (H*) - log H log Ksäure 

'-‘Salz 

pH = log -log Ksäurc 

^ Säure 


Setzen wir den negativen Logarithmus der Dissoziationskonstante der 
Säure gleich pK, so erhalten wir die allgemeine Gleichung: 

pH-=pK + log^‘^ 

Säure 

Diese Gleichung, welcher wir noch öfters begegnen werden, zeigt 
an, daß das pH eines Puffersystems von dem Verhältnis bestimmt wird, 
das zwischen den Konzentrationen der schwachen Säure und des Sal¬ 
zes besteht. Das pH bängt somit nicht von den individuellen Konzen¬ 
trationen ab. Ein solches System behält auch nach Verdünnung mit 
Wasser das gleiche pH bei. 

Starke Säuren können mit einem Salz derselben Säure keine Puf¬ 
ferung ausüben. Bei solchen Säuren dürfen wir nämlich die Konzentra¬ 
tion der undissoziierten Säure (HA) nicht gleich Csäuresetzen, sondern: 

(HA) = Csäure —(HO 

Auch ist die Konzentration der Anionen (A') nicht gleich Cgak» sondern: 

(A') = Csalz + (H0 
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denn auch die Säure liefert Anionen, und zwar in der gleichen Menge 
wie H-Ionen. Statt der oben abgeleiteten Formel findet man deshalb für 
.starke Säuren: 


pH-=pK + log 


Csalz 

f^Säure 


-ar) 

+ (H*) 


Das pH ist demnach hier nicht mehr allein vom Konzenlrationsverhält- 
nis der Säure und des Salzes abhängig. 

Zur Illustrierung der Wirkung eines Puffersystems wollen wir das 
Gemisch von primärem und sekundärem Phosphat betrachten. Das pri¬ 
märe Kaliumphosphat KH 2 PO 4 ist die Säurekomponenle und das sekun¬ 
däre Natriumphosphat Na 2 HP 04 die Salzkomponente des Puffer¬ 
systems. Eine Lösung der beiden Salze, die 0,0256 normal für KIi 2 P 04 
und 0,0411 normal für Na 2 HP 04 ist, hat ein pH — 7,0. Setzt man zu 
100 Volumina Wasser mit pll == 7,0 ein Volumen 1 n Salzsäure, so fällt 
das pH von 7 auf 2. Fügt man die gleiche Menge Salzsäure zu 100 Volu¬ 
mina des Phosphalgemischcs, so fällt das pH nur von 7 auf etwa 6,75. 
Setzt man 1 Volumen 1 11 Natronlauge zu 100 Volumina des Wassers 
und der Phosphatlösung, so steigt beim Wasser das pH von 7 auf etwa 
12 und beim Phosphat nur von 7 auf etwa 7,30. Diese Versuche zeigen, 
wie stark das Phosphatgemisch puffert. Mit den Puffersystemen Essig¬ 
säure—Natriumacetat, primäres Phosphat—sekundäres Phosphat und 
Ammoniak—Ammoniumchlorid lassen sich Lösungen mit konstantem 
pH für das pH-Gebiet 3,2—11,0 hersteilen. 


§ 40. Die Nachgiebigkeit. 

Denken wir uns einen Liter n Essigsäure und einen Liter 3,4 • 10'^ n 
Salzsäure. Das pH dieser beiden Lösungen ist gleich, doch ihre poten¬ 
tielle Acidität verschieden. Versetzen wir beide Lösungen mit 1 cm® 
einer 3,4 n Lösung von NaOH, dann wird sich das pH der beiden 
Lösungen ganz verschieden ändern: die HGl-Lösung wird neutralisiert 
sein, aber die Essigsäurelösung ist sauer geblieben. Trotz ihrer gleichen 
H-lonen-Konzentration ist letztere also ein größeres Säurereservoir, wäh¬ 
rend die HCl-Lösung gegenüber dem Zusatz an Lauge nachgiebiger ist. 
Dies geht bereits aus den Betrachtungert über die Puffersysteme her¬ 
vor. Essigsäure—Natriumacelat ist ein solches System, aber HCl-NaCl 
nicht. Auch am Beispiel des in § 39 erwähnten Versuches mit Phosphat¬ 
pufferlösung und Wasser sahen wir, daß das Wasser weit nachgiebiger 
ist als das Phosphatgemisch. 

Die Nachgiebigkeit ist für physiologische Prozesse von großer Be¬ 
deutung. Der Organismus verlangt, daß die Gewebsflüssigkeiten eine 
möglichst geringe Nachgiebigkeit aufweisen, damit ihr pH konstant 
bleibt. 
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Versetzen wir eine sauer reagierende Lösung mit der unendlich 
kleinen Menge Lauge dL, wodurch das pH die unendlich kleine Zu¬ 
nahme dpH erfährt, so können wir die Größe als Maß für die 
Pufferung der Lösung angeben. Die Puffergleichung lautet: 

pH=-pK + log--p-^'- 

^Säure 

Bezeichnet man die gesamte Säuremenge der Lösung mit S und die 
zugesetzte Laugenmenge mit L, so ist (S—L) die Konzentration der 
freien Säure, d. h. gleich Csaure- Die zugesetzle Laugenmenge muß gleich 
der Konzentration des Salzes sein, also —L, Daraus ergibt sich: 

pH = pK + log— 


Die Pufferung wird nun nach Differenzierung: 

^ dL ^L(S —L) 
dpH“S löge 

Nehmen wir das Produkt von p und log e als definitives Maß für die 
Pufferung P, so wird: 

. L(S —L) 

P p. log e --- 


Das Maximum der Pufferung wird nun bestimmt, indem der Differen- 
dP 

tialquolient = 0 gesetzt wird. Es ergibt sich dann: 


oder: 


dP 

dL 



Das Maximum der Pufferung liegt demnach bei einem Gemisch von glei¬ 
chen Mengen Säure und Salz. In der so gefundenen Formel kommt die 
Dissoziationskonstantc gar nicht mehr vor. Die Pufferung und demnach 
die Nachgiebigkeit eines Säure—Salz-Gemisches sind somit von der Na¬ 
tur der Säure unabhängig. Essigsäure und die bedeutend schwächere 
Borsäure haben also im Gemisch mit ihren Natriumsalzen die gleiche 
Pufferwirkung. Das Maximum dieser Pufferwirkung liegt aber bei einem 
anderen pH, und zwar beim pH = pK, was aus der Puffergleichung un¬ 
mittelbar hervorgeht (Csaiz = Csäure)* 

In Abb. 12 haben wir zwei Pufferungskurven eingezeichnet. Auf 
der Abszisse ist das Verhältnis zwischen der schwachen Säure HA 
und dem Salz MA und auf der Ordinate das pH eingetragen. Der 
Punkt 0 stellt die reine HA-Lösung dar und der Punkt 100 die reine 
MA-Lösung. Die Kurven werden erhalten, indem man z. B., ausgehend 
von der reinen HA-Lösung, kleine Mengen der MA-Lösung unter Be- 
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sliminung des pH zuselzt. Das gleiche Resultat erzielt man natürlich, 
wenn eine reine MA-Lösimg mit der HA-Lösung versetzt wird. Wen¬ 
det man die erste Methode an, dann sieht man, daß das pH anfänglich 
stark ansteigt. Darnach wird der pH-Anstieg weniger stark und schließe 
lieh wieder stärker. Das Pufferungsvermögen nimmt also zuerst zu 
und dann wieder ab. Aus der obigen mathematischen Ableitung haben 
wir bereits ersehen, daß das Maximum der Pufferung beim Punkt 50 lie¬ 
gen muß, und zwar beim pH — pK. Die Kurve zeigt dort einen Wende¬ 
punkt. ln unserer Abbildung stellen die Kurven 1 und 2 die Pufferungs¬ 
kurven für zwei verschiedene Puffersysteme dar. Wir sehen, daß die 
Pufferungsmaxima (die Wendepunkte) zwar beim gleichen Verhältnis 
Salz—Säure, jedoch bei verschiedenen pH liegen. 



Abb. 12. P'uffcrkurvcii. 


§ 41. Der Einfluß der Neutralsalze. 

Bis jetzt nahmen wir an, daß die Gesamtkonzeiitration der Lösun¬ 
gen an Elektrolyten gering ist. Sobald aber die Pufferlösungen auch 
viel Neutral salze enthalten, muß nach den neueren Ergebnissen der 
lonen-Theorie die Konzentration der Anionen der Puffersäure durch 
deren Aktivität ersetzt werden (siehe § 30). Es wird dann: 

/tt*\ _Gsäure 

\ti ) - .. ' • n Säure 

1. Esalz 

Aus der Puffergleichung folgt, daß wir durch Bestimmung des pH den 
Wert von pK festslellen können, wenn Csaiz Csäure ist ^ Zusatz von 
Neutralsalzen ergibt nun in der Tat eine Aenderung im Wert für pK, 
d. h. die Dissoziation der Säure wird durch die Anwesenheit von Neu- 


7 Es wird dann pH = pK -f log 1; da aber log 1 == 0 ist, wird pH = pK. 
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tralsalzen beeinflußt. In der Tabelle 11 wird diese Tatsache am Bei¬ 
spiel des Acetalpuffergemisches (0,02 n Essigsäure + 0,02 n Natrium¬ 
acetal) gezeigt. 

TABELLE 11 


i PK 

ohne Neutralsalz .... 

4,665 

in 0,5 n RbCl ..... 

4.5H7 

in 0,5 n KCl ..... 1 

4,569 

in 0,5 n KBr . . . 

4,569 

in 0,5 n NII4CI . . . 

4,512 

in 0,5 n Na(n ..... 

4,482 

in 0,.S n LiCl.| 

4.452 

in 0,5 n CaCla. 

1 

4,268 


Einfluß der Neutralsalze auf pK. 


Der Einfluß der Alkalikalionen wächst also in der Reihenfolge 
Rb—K—Na—Li, welche eine der lyotropen Reihen darstellt (siehe 
§121). Das zweiwertige Ca-Ion hat einen größeren Einfluß als die 
einwertigen Ionen; der Aktivilätskoeffizient hängt von der Wertigkeit 
der Ionen ab, da die interionischen Kräfte bei mehrwertigen Ionen be¬ 
sonders stark sind (siehe § 33). 

Da in biologischen Flüssigkeiten immer viel NaCl vorhanden ist, 
darf der Aklivitätskoeffizient bei experimentellen Arbeiten nicht ver¬ 
nachlässigt werden. 


§ 42. Die Ampholyte. 

Die Ampholyte sind dadurch gekennzeichnet, daß sie sowohl saure 
als basische Funktionen besitzen. Wir können sie durch die allgemeine 
Formel HR- OH bezeichnen. Es gibt zunächst zwei Dissoziations¬ 
möglichkeiten: 

1 . H . R . OH .rzli" HR- + OlF 

2 . HR. OH > ROH' + IT 

Im ersten Fall haben wir den Ampholyt als Kation, im zweiten Fall als 
Anion. Es ist aber noch eine drille Dissozialionsart möglich: 

3. H - R . OH IT + OH' + 'R* 

Es entsteht dann neben H-Ionen und OH-Ionen, welche zusammen 
Wasser bilden, ein Ion, das sowohl positive wie negative Ladung besitzt. 
Ein solches Ion neimt man Zwitterion. Es hat die Eigenschaften eines 
Dipols. 
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Zu den biologisch wichtigsten Ampholyten gehören die Amino¬ 
säuren und damit die Peptide und die Proteine. Sie bilden sowohl mit 
Säuren wie mit Basen Salze. Bezeichnen wir die Aminosäuren durch 
die Formel: 

NH. 

/ 

R 

\ 

GOOH 


dann verlaufen diese Reaktionen wie folgt: 



NM. 


NIL 


/ 




R + NaOH 

- y- 

R + HjO 


GOOH 


GOONa 

und: 





NHs 


NIL • HGl 


R +HC1 

-^ 

R 




\ 


GOOH 


GOOH 

Neben 

dem positiven und negativen Ion 

gibt es ein Zwilterion. 

drei Ionen haben folgende Formel: 



NH 3 

Nn 2 

nh; 


/ 

/ 

/ 


R 

R 

R 


\ 

\ 



GOOH 

GOO' 

GOO' 


Wenden wir auf die Dissoziationen der Ampholyte das Massen¬ 
wirkungsgesetz an, so erhalten wir für die Dissoziation als Säure: 

( ROir). (H ) ^ 

(H R. OH) 

und für die Dissoziation als Base: 

(HR ) . (OH') __ 

(FI . R OH) . 

Durch Zusatz einer Säure oder einer Base wird die Dissoziation eines 
Ampholyts stark geändert. Bei Zusatz von Säure wird in der Formel 
für Ks der Wert (H ) größer, wodurch (ROH') kleiner oder (H R* OH) 
größer werden muß, da eine Konstante darstellt. Dies bedeutet also, 
daß die saure Dissoziation zurückgedrängt wird. Fügen wir statt 
Säure Lauge zu, dann erzielen wir gemäß der Formel von Kb 
eine Verringerung der basischen Dissoziation. Wir können daher vor¬ 
läufig sagen, daß ein Ampholyt sich in saurer Lösung wie eine Base, 


7 
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in alkalischer Lösung dagegen wie eine Säure verhält (vgl. S. 99). 
Auch bei Berücksichtigung des Zwitterions stimmt diese Regel. Setzt 
man zum Zwitlerion entweder HCl oder NaOH, so bildet sich ein 
positiv bzw. negativ geladenes Ion, d. h. der Ampholyt reagiert als Base 
bzw. als Säure; 

'R*4 HCl—er 

'R* -f NaOH-^ ROir + Na* 

Das eigenartige Verhalten der Ampholyte macht es verständlich, 
daß sie sich in hervorragendem Maße als Puffer eignen. 

§ 43. Der isoelektrische Punkt« 

Abgesehen von der Zwitterionenbildung sind die einander ent¬ 
gegengesetzten Dissoziationen im allgemeinen nicht von gleicher Größe, 
d. h. die Ampholytlösimgen reagieren gewöhnlich nicht neutral. In der 
Tabelle 12 sind die Dissoziationskonstanten von einigen Aminosäuren 
bei 25** C angegeben. 


TABELLE 12 


Aminosäure 

Ls 

! Kb. 

Glykokoll . . . 

1,8-10-10 

2,7-lO-^*-' 

Alanin .... 

1.9-10-10 

5.1-10-1-’ 

Tyrosin . . 

4,0-10-9 

4.1-10-12 

Asparaginsäure 


1 

1. Stufe . . 

1,5-10-1 

; L2-10-l-i 

2. Stufe , . 

7,9-10-19 

1 -- 

Lysin 


i 

1. Stufe . . 

2,0-10-11 

4,0-10-5 

2. Stufe , . 

— 

L3-10-12 


Dissoziationskonstanten einiger Aminosäuren. 

Bei Glykokoll, Alanin und Tyrosin ist Ks > Kb, d. h. die saure Disso¬ 
ziation überwiegt die alkalische. Lösungen dieser Aminosäuren reagie¬ 
ren schwach sauer. Asparaginsäure hat als zweibasische Säure zwei 
Dissoziationsstufen. Sie hat stark saure Eigenschaften. Lysin besitzt 
zwei Aminogruppen, und es zeigt sich, daß Ks < Kb ist. Lysinlösungen 
sind also deutlich alkalisch. 

Da die saure oder basische Dissoziation eines Ampholyts von der 
Reaktion der Lösung abhängt, gibt es eine bestimmte Reaktion, bei 
welcher der Ampholyt gleich viel Kationen als Anionen bildet. Diese 
Reaktion bezeichnet man als den isoelektrischen Punkt. In diesem 
Punkt ist die Summe der Anionen und der Kationen des Ampholyts in 
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bezuf; auf die Gesamtmenge des Ampholyts ein Minimum, und 
die Konzentration der Anionen ist gleich derjenigen der Kationen. 
Ausgehend von den Gleichungen für K^ und Kj^ finden wir, wenn 
(ROH') “ (RH ), für den isoelektrischen Punkt, welchen wir in Zukunft 
als I.P. bezeichnen werden: 

oder: pH = 

Unter Benützung der Tabelle 12 finden wir für den I. P. des Glykokolls: 
„ _ log 2,7 ■ lO ’ä — log 1,8 • 10 ’® — log 1,0 ■ 10 ’* 

pH = 6,09 

Den auf Seile 98 geprägten Satz, ein Ampholyl verhalle sich in 
saurer Lösung wie eine Rase und in alkalischer wie eine Säure, können 
wir nun besser wie folgt formulieren: In einer Lösung von pH <1. P. 
verhält sich der Ampholyt wie eine Base und in einer Lösung von 
pH > I. P. wie eine Säure. 


§ 44. Das Protein als Ampholyt. 

Wie die Aminosäuren besitzen auch die Proteine saure und basische 
Eigenschaften. Die Tabelle 13 zeigt den I. P. einiger wichtiger Proteine 
(vgl. auch Tabelle 46). 

TABELLE 13 


Protpin 

pH im I. P. 

Casein. 

4,62 

Serumalbumin . 

4,64 

Serumglobuline . 

4,8 — 6,4 

Fibrinogen . . . 

5,4 

Gelatine . . . . | 

4,7 

Hämoglobin . . . | 

6,74 

Oxyhämoglobin . . [ 

6,6 


/. P, einiger Proteine, 


Die wichtigsten tierischen Proteine gehören, wie die Hauptproteine des 
Blutes, zu den Albuminen und Globulinen, haben also ausgesprochen 
sauren Charakter, da die Reaktion im Körper deutlich alkalisch ist. 
Im Organismus kommen die Proteine deshalb vorwiegend als Natrium¬ 
oder Kaliumsalze vor, jedoch ist die basische Dissoziation auch in den 


7 * 
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Gewebsflüssigkeiten nicht ganz unterdrückt, so daß eine Reaktions¬ 
möglichkeit mit der im Organismus vorhandenen Kohlensäure besteht. 



Abb, 13. Pufferkurve eines Proteins. 


Die Pufferkurve eines Proteins hat eine andere Form als diejenige 
eines gewöhnlichen Puffersystems (vgl. Abb. 12 und 13). Die Dissozia¬ 
tion der einzelnen sauren und basischen Gruppen, eines Proteins ist 
ganz verschieden, so daß eine wässerige Proteinlösung als ein Gemisch 
zahlreicher stärker oder schwächer dissoziierter Elektrolyte erscheint. 

So gerechtfertigt es sein mag, die Proteine als Ampholyte zu be¬ 
zeichnen, so kann man diese Erscheinungen auch unter einem ganz 
anderen Gesichtspunkt betrachten. Die Proteinlösungcn gehören näm¬ 
lich zu den kolloiden Lösungen, auf die sich das Massenwirkungsgesetz 
nicht an wenden läßt. In Kapitel 6 werden wir sehen, daß für kolloide 
Lösungen andere Gesetzmäßigkeiten gelten und daß das amphotere 
elektrische Verhalten der Proteine nicht bloß unter Einwirkung von 
H- und OH-Ionen in Erscheinung tritt, sondern auch unter dem Einfluß 
von anderen Kationen und Anionen zustande kommt. 


§ 45. Das Elektrodenpotential. 

Wenn man ein Metall in eine verdünnte Lösung seiner Salze 
taucht, so bildet sich zwischen dem Metall und der Lösung eine elek¬ 
trische Spannungsdifferenz, welche man Potential nennt. Man bezeichnet 
ein System, das durch ein Metall und eine Lösung gebildet wird, als 
eine Elektrode. Nernst erklärt die Bildung dieses Potentials mit der 
Eigenschaft des Metalls, in lonen-Form in Lösung zu gehen. Da die 
Metall-Ionen positiv sind, so wird das Metall negativ und die Lösung 
positiv geladen sein; es bildet sich schließlich ein Gleichgewichtszu¬ 
stand, welcher durch eine gewisse Spannung zwischen dem negativen 
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Metall und der positiven Lösung charakterisiert ist. Es werden dann in 
der Zeiteinheit ebensoviel Ionen vom Metall in die Lösung übergehen, 
wie sich Ionen auf dem Metall absetzen werden. Man nennt diese 
Eigenschaft, Ionen in die Lösung abzugeben, die Lösungstension P, 
welche für jedes Metall charakteristisch ist und je nach der Art des 
Metalls variiert. Jedoch kann die Zahl der Ionen, welche in die Lösung 
übergehen, nicht analytisch ermittelt werden 

Wir haben für Zink folgendes Gleichgewicht: 

Zn 1 2e 

Das Zn-Atom ist mit einem Zn-Ion und zwei negativen Ladungen 
oder Elektronen, welche wir durch das Zeichen e ausdrücken, im 
Gleichgewicht. Für Kupfer haben wir analog: 

Gu Gu“ -\-2 e 

Wenn die Lösung stark verdünnt ist, so geht die Emission von 
Metall-Ionen leicht vor sich. Das Metall wird um so schwerer Ionen 
abgeben, je größer die lonenkonzentration der Lösung ist. Bei einer 
Konzentration G = K wird die Abgabe der Ionen schließlich unmög¬ 
lich. Wenn die Konzentration über den Wert K ansteigt, so tritt das 
Gegenteil ein. Es werden sich nun Ionen auf der Elektrode ablagern 
und dabei ihre Ladung abgeben, mit anderen Worten: für Kup¬ 
fer und Zink wird sich das Gleichgewicht von rechts nach links ver¬ 
schieben. Das Metall wird dann positiv und die Lösung negativ. Bei 
der Konzentration C K existiert keine Spannung zwischen dem Me¬ 
tall und der Lösung; das Potential ist dann null. Wenn die Konzentra¬ 
tion höher als K ist, wechselt das Potential das Vorzeichen (Abb. 14). 



C = /r o/f 


Abb. 14. Die Lösungslension. 


Es ist unmöglich, das Potential einer einzigen Elektrode zu 
messen. Man kann nur die Potenlialdifferenz zwischen 2 Elektroden 
bestimmen. Stellen wir uns eine in eine Zink- bzw. Kupfersulfatlösung 


® Die Lösungslension für einige Metalle, ausgedrückt in Alm: Palladium 
1,5 • 10-s®, Silber 2,3 • Kuipfer 4,8 • 10-^®, Nickel 1,3, Zink 9,9 • KP®, Magnesium 
1 • 10 «. 
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getauchte Zink- und Kupfereleklrode vor, wobei die eine Lösung von 
der anderen durch eine Membran getrennt ist, dann repräsentieren die 
beiden Elektroden zusammen ein galvanisches Element, im speziellen 
Fall ein Z)a/i?e//-Element (Abb. 15). 



Ahh, 15. Üanic/Z-Element. 


Die Zinkelektrode hat eine große, die Kupferelektrode eine kleine 
Lösungstension. Das Zink wird also Ionen in die Lösung senden: 

Zn-Zn“ -f“ 2 e 

Das Kupfer dagegen befindet sich in einer Lösung, deren Konzentration 
weit über dem K-Wert für Kupfer ist, so daß sich die Kupfer-Ionen auf 
der Kupfereleklrode niederschlagen: 

Cu“ -j- 2 e — Cu 

Die Zinkelektrode wird somit negativ und die Kupferelektrode positiv. 
Verbindet man nun beide Elektroden außen durch einen Metalldraht, 
so wird ein Strom von der Kupferelektrode nach der Zinkelektrode 
fließen, d. h. im entgegengesetzten Sinne der Elektronen, die laut obi¬ 
gen Gleichungen vom Zink abgegeben und vom Kupfer aufgenommen 
werden. Die Spannung des durch den Metalldraht fließenden Stroms 
(elektromotorische Kraft = E. M. K.) ist gleich der Differenz der Poten¬ 
tiale der beiden Elektroden ®. Sie wird in Volt gemessen. 

Aus obigen Betrachtungen geht klar hervor, daß Erhöhung der 
Zinksulfatkonzentralion die lonen-Entsendung des Zinks erschweren 
muß, wodurch die negative Zinkelektrode immer weniger negativ wird. 
Hierdurch nimmt die E. M. K. des Elements ab. Erhöhung der Kup¬ 
fersulfatkonzentration dagegen bewirkt, daß die Kupferelektrode immer 
positiver wird, wodurch die E. M. K. des Elemenls zunimmt. Diese 
schon früher bekannte Erfahrungstatsache wird somit theoretisch be¬ 
friedigend erklärt. Die Kupferelektrode nimmt an Gewicht zu und die 


0 Man betrachtet den elektrischen Strom, der durch eine Potentialdifferenz 
hervorgenifen wird, als einen Eleklronenslrom. Ist in einem Stromkreis das Poten¬ 
tial in einem Punkt A größer als in einem Punkt B, dann sagt man, daß der 
elektrische Strom von A nach B gehl; der Elektronenstrom läuft dagegen von B nach 
A. Der geringste elektrische Strom transportiert mehr Elektronen als ein Fluß in der 
gleichen Zeit Wassermoleküle. 
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Zinkelektrode ab. Die Abscheidung von 1 Grammäquivalent Kupfer 
(31,75 g Cu) und die Auflösung von 1 Grammäquivalent Zink 
(32,7 g Zn) sind mit der Ueberführung einer Elektrizitätsmenge von 
rund 96 500 Coulomb oder 1 Faraday verbunden. Diese internatio¬ 
nale Einheit der Elektrizitätsmenge ist durch die Einheit der Strom¬ 
stärke definiert: 1 Ampere ~ 1 Coulomb/sec. 

In § 3 haben wir bereits gesehen, daß die Ladung eines Gramm¬ 
äquivalents gleich der Ladung eines Elektrons multipliziert mit der 
Avogadroschen Zahl ist. 

Zwischen zwei in gleichkonzentrierte Lösungen eines Zinksalzes 
getauchten Zinkelektroden gibt es keine Potentialdifferenz; tauchen wir 
jedoch eine der Elektroden in eine Lösung, welche konzentrierter ist als 
die andere, so schaffen wir damit ein Element, das einen elektrischen 
Strom liefert, denn das Potential Jeder dieser Elektroden ist verschieden. 

Wenn man in eine in Zinksulfatlösung getauchte Zinkelektrode 
Strom leitet, so geht das Zink im ionisierten Zustand in die Lösung 
über. Leitet man den Strom in entgegengesetzter Richtung, so verläuft 
der Prozeß umgekehrt, d. h. das Zink wird sich als Metall abscheiden. 
Der Prozeß ist also reversibel, und man nennt eine solche Elektrode 
eine reversible Elektrode. Das Beispiel einer irreversiblen Elektrode 
ist Zink, welches in eine verdünnte Lösung von Schwefelsäure getaucht 
ist. Der Durchgang des Stroms durch die Elektrode verursacht eine 
Auflösung des Zinks. Wird der Strom in entgegengesetzter Richtung 
geleitet, kanil man ein ganz anderes Phänomen fcststellen. Die Elek¬ 
trode bedeckt sich mit Wasserstoffbläschen und erlangt nicht wieder 
ihren ursprünglichen Zustand. 


§ 46. Die Nernstsche Formel. 


Nernst hat das Verhältnis zwischen Potential und lonenkonzen- 
tration abgeleitet. Er fand folgende Formel: 


E 


In dieser Gleichung ist: 


RT, K 
nh C 


E == das Elektrodenpotential in Volt 
R ~ die Gaskonstante == 8,313 Volt-Coulomb/Grad 
T = die absolute Temperatur 
n — Wertigkeit des Ions 
F die Ladung eines Grammäquivalents 
= 96 500 Coulomb = 1 Faraday 
K = eine für jedes Metall charakteristische Konstante 
C = die lonenkonzentration in Gramm-Ionen pro Liter. 
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Nehmen wir als Beispiel eine in Silbcrnilratlösung von der Konzen¬ 
tration C getauchte Silberelektrode. Die Thermodynamik lehrt uns, daß 
bei reversiblem Uebergang eines chemischen Systems von einem Zu¬ 
stand in den andern die dabei maximal erzeugte Arbeit unabhängig 
von Weg, Natur und Art des Zustandswechsels ist. 

Wenn der elektrische Strom 1 Gramm-Ion Silber aufgelöst hat, so 
enthält die Lösung 1 Gramm-Ion Silber mehr. Diese Konzentrationsver- 
inehrung könnte theoretisch auch verwirklicht werden, wenn man einen 
semipermeablen imaginären Kolben verwenden würde, welcher durch 
Kompression der Lösung nur das Lösungsmittel passieren ließe, hin¬ 
gegen die Silber-Ionen zurückhielte. Wir können also vom Zustand I 
zum Zustand 11 auf zwei verschiedenen Wegen reversibel gelangen, wo¬ 
bei gemäß dem fundamentalen Prinzip der Thermodynamik die gelei¬ 
stete maximale Arbeit auf beiden Wegen die gleiche sein muß. 

Im ersten Fall ist die durch den elektrischen Strom geleistete Arbeit 
gleich dem Produkt aus der Potentialdifferenz E und der transportier¬ 
ten Elektrizitätsmenge eines Gramm-Ions, d. h. 96 500 Coulomb oder 
1 Faraday. Die elektrische Arbeit ist dann: 


A, - E . F 

Im zweiten Fall wird die geleistete osmotische Arbeit durch die in 
§ 60 besprochene Formel: 

A. - n RT ln P’ 

Ps 


wiedergegeben. In dieser Formel ist n = 1, weil wir 1 Gramm-Ion als 
Ausgangspunkt unserer Betrachtungen genommen haben, das von der 
Lösungstension P zum osmotischen Druck p der Lösung übergeht. Es 
ist pi ~ P und Po — p, so daß die Gleichung lautet: 

As = RT ln - 
P 

Da nun: Aj = 


so ist auch: 


oder: 


E F = RT ln 


RT, P 
ln 

P p 


Ersetzen wir die einwertigen Silber-Ionen unseres Beispiels durch Ionen 
der Wertigkeit n, so entspricht die dabei geleistete elektrische Arbeit 
der folgenden Gleichung: Aj = n FE, so daß man zu der nachstehenden 
allgemeinen Formel gelangt: 


E = 


RT 

nF 
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Wenn p P ist, so ist E 0. P repräsentiert den osmotischen lonen- 
druck, l)ei welchem die Elektrode ein Potential 0 hat. 

ln sehr verdünnten Lösungen ist der osmotische Druck proportio¬ 
nal der Konzentration, denn p RTC, so daß wir auch schreiben 
können: 


E 


RT P 
nF ^ RTC 


oder: 




Wie wir schon oben gesagt haben, nimmt ein in eine Salzlösung 
des gleichen Metalls getauchtes Metallplältchen eine negative Ladung 
an, indem es in die Lösung positive Ionen aussendel. Aus diesem 
Grunde ist man übereingekommen, für eine Elektrode dieser Art die 
Nernstsche Formel mit negativem Vorzeichen zu schreiben: 


E 


RT 


nF 



Wenn G — 1 ist (Normallösung), so wird die Nernstsche Formel 
wie folgt geschrieben: 

E'o=—^,1 In K 
nb 

Man nennt E'o das Normalpotential des in Frage kommenden Metalls. 
Durch Elimination des K erhält man: 


E ^ E'o + ^ ln C 


Die Normalpotentiale sind konstante Größen, welche für die Mehrzahl 

R T 

der Ionen exakt bestimmt worden sind. Bei 18® G hat -- den Wert 

r 

0,0577, wobei der Umrechnungsfaklor der natürlichen Logarithmen in 
Logarithmen mit der Grundzahl 10 inbegriffen ist. Die Formel wird 
dann: 


E = E'o + 


0,0577 

11 


logC 


Denken wir uns nun ein Element aus zwei gleichen Metallelek¬ 
troden, wovon die eine in eine Lösung des Metallsalzes von der Kon¬ 
zentration Cj und die andere in eine solche von der Konzentration C 2 
getaucht ist (Abb. 16). Wir haben dann für die erste Elektrode: 

E,=E'„+ —InC, 
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und für die zweite: 


E. = E'o+^p ln Q 



Abb. 16. KonzentTaii'onskcttc. 


Wenn wir die beiden Elektroden mit einem Draht verbinden, erhalten 
wir eine Konzentrationskette; der elektrische Strom wird dann von 
einer Elektrode zur andern fließen, und die elektromotorische Kraft 
dieses Stroms wird gleich der Differenz der beiden Potentiale sein: 


E = El — Eg - 


RT 

nF 



Sind beide Elektroden in die gleiche Lösung getaucht, so liefert das 
Element natürlich keinen Strom, denn für ~ Cg wird E = 0. 

In § 161 werden wir sehen, daß die Nernstsche Formel aus einer 
allgemein gültigen Betrachtung des lonen-Gleichgewichts mit Hilfe des 
thermodynamischen Potentials abgeleitet werden kann. Aus didak¬ 
tischen Gründen haben wir hier die «osmotische» Ableitung verwendet, 
obschon diese viel weniger elegant ist. Die physikalisch schwer zu ver¬ 
stehende Lösungstension ist manchem Thermodynamiker ein Dorn im 
Auge. Wie die Fußnote auf S. 101 zeigt, variieren die Lösungstensionen 
von unendlich klein zu unendlich groß. 


§ 47. Die elektrometrische pH-Bestimmung. 

Mit Hilfe der Nernstschen Formel ist es möglich, die Konzentra¬ 
tion C einer Lösung zu bestimmen. Zu diesem Zweck bedienen wir uns 
einer Kette, deren eine Elektrode aus dem Material besteht, dessen 
lonenkonzentration wir bestimmen wollen. 

Als zweite Elektrode wählen wir eine sog. Kalomelelektrode 

Die KalomelelcktToäe wird aus einer Lage Quecksilber in Kontakt mit einer 
gesättigten Kalomellösung (HgCl) in einer 0,1 n KCl-Lösung gebildet. Im Gegensatz 
zu den Elektroden erster Art, zu der die reversiblen metallischen Elektroden und 
die Wasserstoffeleklroden gehören, ist die Kalomelelektrode eine Elektrode zweiter 
Art, weil sie nicht nur für Hg-Ionen, sond<ern auch für Cl-Ionen reversibel ist. 
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welche bei 18® C ein konslantes Potential von 0,3377 Volt aufweist 
(Abb. 17). Schematisch haben wir folgendes Element: 

Metallelektrode Zu untersuchende Lösung | Kalomelelektrode 
Em mit der Konzentration C j Ek 

Die elektromotorische Kraft dieses Elements ist: 

E==Em-Ek 

oder: E = E'o ~\- log G Er 

E'o, Ek und n sind bekannt. E wird gemessen, so daß G berechnet wer¬ 
den kann. 



/bb.l7. KalomelelektTade. 


In groben Zügen haben wir hier das Prinzip der elektrometrischen 
oder polentiometrischen Messung geschildert, welche am zweckmäßig¬ 
sten mit Hilfe der Poggendorffschen Kompensatioiismcthode ausge¬ 
führt wird. Für die Bestimmung der lonenkonzentration eines Metalls 
braucht man das betreffende Metall als Elektrode. Für die Messung der 
H-Ionen-Konzentration wäre somit eine Wasserstoffelektrode zu benüt¬ 
zen. Die Praxis hat gezeigt, daß ein Platindraht imstande ist, größere 
Mengen Wasserstoffgas zu adsorbieren. Zu diesem Zweck wird das 
Platin auf elektrischem Weg mit fein verteiltem Platinmohr bedeckt. 

Diese Schicht adsorbiert das Gas, und die Elektrode verhält sich, 
als ob sie nur aus Wasserstoff bestünde (Abb. 18). Bringt man eine Was¬ 
serstoffelektrode in die zu untersuchende Lösung, so gilt folgende Glei¬ 
chung, wenn der Druck des Wassersloffgases 1 Atm beträgt 

E„ = E'o -f- ln (H-) 

und da n 1: 

E„= E'o + 0,0577 loR (H ) 

oder: 

Eh == E'o — 0,0577 pH 

In § 161 wird die Formel für jeden Wasserstoffdruck abgeleitet. 
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E'o ist das Normalpotential des Wasserstoffs. Es hat den absoluten 
Wert + 0,274 Volt, doch gemäß Abmachung wird es gleich null gesetzt. 
Unsere Formel ist nunmehr: 

Eli = — 0,0577 . pH 

Verbinden wir nun die WasserstoffelekIrode mit einer Kalomelelektrode, 
so wird die elektromotorische Kraft dieses Elements gleich der Dif¬ 
ferenz der beiden Eleklrodenpotenliale sein: 




Abb. 18. Wasscrstoffeleklrode nach Wilson. 

Mit Hilfe einer geeigneten Apparatur läßt sich E messen und da¬ 
mit auch das pH bestimmen. Abb. 19 zeigt uns die Versuchsanordnung, 
die wir nach folgendem Schema darstellen können: 


Wasserstoff¬ 

Zu untersuchende 

Gesättigte 

Kalomel - 

elektrode 

Lösung 

KCl-Lösung 

elektrode 


Die gesättigte KCl-Lösung ist in der Kette eingeschaltet, um die Bildung 
eines die Messung beeinträchtigenden Diffusionspotentials zu vermei¬ 
den (§54). 



Abb. 19. Anordnung zur pH-Messung. 
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§ 48« Die Antimonelektrode. 

Von mehreren Autoren und besonders von Vles ist die Verwen¬ 
dung der Anlimonelektrode zur Messung des pH vorgeschlagen worden. 

Ein Anlimonsalz in schwach saurer wässeriger Lösung wird unter 
Bildung von Antimonoxyd hydrolysiert. Es kommt dann zu folgendem 
Gleichgewicht: 

2 SbCla + 3 H^O Sb.Os + 6 HCl 


oder in Ionen geschrieben: 

2 Sb • + 3 ILO ^ SboO^ + 0 IL 

Das Massenwirklingsgesetz auf diese Reaktion angew^andt ergibt: 

( Sb-f (H ,())^ . 

(Sb,()a)(nr " 

Das gebildete Sbo 03 ist schwer löslich, und die Lösung ist deshalb mit 
diesem Oxyd gesättigt. Wir können daher sow^ohl den Faktor (HoO) 
als auch den Faktor (Sh^O^) als konstant anschen, und es ergibt sich 
dann: 

(Sb“*)-'K(H-)'’ 

Denken wir uns zwei Antimonstäbchen getaucht in zw’ei Lösun¬ 
gen mit verschiedener Konzentration an Sb-Ionen, dann ist die Poten¬ 
tialdifferenz dieser beiden Elektroden: 


^ RT , (Sb -% 

(Sb •), 

Wir können auch schreiben, da (Sb‘‘’)= K(H*)® ist: 

E = RI ,n 

3 F (H )i* 

RJ , (IF). 

F (HO, 

RT 


•oder: 


Nehmen wir an, daß {H ')2 bekannt und -j, ln (HOa = G ist, dann 
wird: 

E C — — ln (H )i 

Es ist nun bei 18® C: 

E -~ - C —0,05771og(H ) 

E -- C + 0,0577 pH 

E^^ 

0,0577 


pH 


“ Arch. phys. biol. 6, 38, 92 (1928). 
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oder: 


pH- 


E 

0,0577 


4" a, wobei a 


0,0577 


Den Term a kann man durch Messung von E einer Lösung mit be- 
bekanntem pH bestimmen. Die Anlimonelektroden sind launisch, da 
sich das Metall leicht mit einer dünnen Oxydschicht bedeckt. Man 
muß das Metall ständig mit Schmirgelpapicr abreiben. Auch stellt sich 
das Gleichgewicht erst nach Stunden ein, so daß die Messungen un¬ 
regelmäßige Resultate geben und viel Zeit in Anspruch nehmen. 

Vles hat diese Schwierigkeiten beseitigt, indem er folgende Kette 
konstruierte: 


Kalomel- 

Lösung mit 

Lösung mit 

Kalomel- 

elektrocle 

unbekanntem 

bekanntem 

elektrode 


pH 

pH 


A 

B 

c 

D 


Zwischen A und B und zwischen C und D sind Verbindungsbrücken 
mit gesättigter KCl-Lösiing angebracht. In B steckt die Hälfte eines 
Antimonstäbchens, das durch einen Metalldraht mit der in C getauch¬ 
ten anderen Hälfte verbunden ist. Die Kette ist vollkommen symme¬ 
trisch. Links gilt die Gleichung: 


pHb = 


- ^ 

0,0577 ^ 


und rechts; 


pHc== 


E, . 

-_L 

0,0577 ‘ 


Es ist nun: pHß — pHc = 

oder: pH„ = + pHc 

In dieser Gleichung ist Ej — Eo die gemessene E. M. K. der Kette und 
pHc war bereits bekannt. Es kann demnach ohne weiteres das pH der 
unbekannten Lösung berechnet werden. 


§ 49. Andere Elektroden. 

Andere in der Biochemie verwendete Elektroden zur Bestimmung 
des pH sind die Chinhydronelektrode und die Glaselektrode. Erstere ist 
besonders für Bestimmungen des Ham-pH wertvoll. Für Blut ist sie 
nicht zu empfehlen. In § 166 werden wir die Theorie dieser Elektrode 
besprechen. 
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Abb. 20, Glaseleklrode. 


In letzter Zeit hat die Glaselektrode die Zuverlässigkeit der Wasser¬ 
st offelektrode erreicht. Sie ist bequemer zu handhaben und arbeitet 
störungsfreier als die Wasserstoffelektrode. 

Abb. 20 zeigt das Prinzip der Glaselektrode. Sie besteht aus einem 
dünnwandigen Kölbchen, in dessen Innenflüssigkeit eine Platinelek¬ 
trode steckt. Nach der Theorie der Phasengrenzpotentiale gilt die For¬ 
mel: E = 1^, In^, wobei Cj die H-Ionen-Konzentration innen und C 2 
die H-lonen-Konzentration außen darstcllen (§ 110). Es ist klar, daß 
mit dieser Anordnung die eine H-lonen-Konzentration bestimmt wer¬ 
den kann, sobald die andere bekannt ist. Die Glaselektrode ist beson¬ 
ders für leicht oxydierende Lösungen geeignet oder für den Fall, daß 
nur wenig Flüssigkeit zur Verfügung steht. Sie ist ferner für pH-Mes¬ 
sungen geformter Substanzen brauchbar, welche erst stark verdünnt 
werden müßten, wenn ihr pH mittels der Wasserstoffelektrode gemessen 
werden soll (gehackte Leber, Muskeln, Faeces usw.). 


§ 50. Die kolorimetrische pH-Bestimmung. 

Eine ganz andere Methode der pH-Bestimmung basiert auf der 
Anwendung von Indikatoren. Ein Indikator ist ein P'arbstoff, dessen 
Lösung bei Aenderung des Säuregrads eine Farbänderung zeigt. Es 
sind meist schwache Säuren, deren undissoziierte Moleküle anders ge¬ 
färbt sind als die Anionen. Oft spricht man von Farbgrad und versteht 
darunter das Verhältnis der Anionenkonzentration zu der Summe der 
Konzentrationen von Anionen und undissoziierten Molekülen: 
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Wenden wir auf den Indikator die Puffergleichung an, wobei wir für 
Csaiz die Konzentration der Anionen schreiben: 

dann ergibt sich unter Einführung des Farbgrads: 

pH = pK + log 

Aus dieser Gleichung geht hervor, daß der Farbgrad eines Indikators 
vom pH der Flüssigkeit, in welcher der Indikator sich befindet, ab¬ 
hängig ist. 

Sörensen hat etwa 100 Indikatoren untersucht, doch nur 20 als 
brauchbar befunden, deren Umschlagsbereich die ganze pH-Skala von 
1 bis 13 deckt. Neuere Untersuchungen, insbesondere von Clark, haben 
weitere brauchbare Indikatoren ergeben. 

Nur sehr wenige Indikatoren zeigen einen Farbumschlag im Neu¬ 
tralpunkt (pH — 7). Methylorange ist bis pH 3,1 rot und ab pH = 4,3 
orange. Zwischen 3,1 und 4,3 liegt also der Punkt des Farbumschlags. 
Phenolphthalein ist bis pH “ 8,3 farblos und ab pH rz: 10 rot. 

Das Prinzip der kolorimetrischen pH-Bestimmung ist wie folgt: 
Man stellt eine Reihe von Pufferlösungen mit zunehmendem konstan¬ 
tem pH her und fügt jeder Lösung einige Tropfen des Indikators zu. 
Man wird dann im Farbumschlagsbereich des betreffenden Indikators 
eine Farbskala erhallen. Nun gibt man zu der zu untersuchenden 
Lösung die gleiche Menge des Indikators und vergleicht die erhaltene 
Färbung mit den Vergleichslösungen im Kolorimeter. Die zu unter¬ 
suchende Lösung hat dann dasselbe pH mit gleicher Färbung wie die 
Vergleichslösung. 

Die kolorimetrische pH-Bestimmung hat einige Nachteile. Erstens 
ist sie weniger genau (0,2 pH) als die elektromelrische Methode 
(0,005 pH). Anwesenheit von Proteinen oder vielen Salzen ändert öfters 
den Farbumschlag, was zu fehlerhaften Resultaten führt (Protein- und 
Salzfehler). Weiterhin ist die Methode für bereits an und für sich 
gefärbte oder trübe Lösungen ungenau. Für genaue Messungen ist die 
kolorimetrische Methode ungeeignet. Genaue pH-Werte erhält man 
nur durch Messungen mit Hilfe der Wasserstoffelektrode und der Glas¬ 
elektrode. 


§ 51. Das NormalpotentiaL 

Setzen wir das Normalpotential von Wasserstoff gleich null, dann 
sind die relativen Normalpotentiale anderer Elemente durch Messung 
zu eruieren, indem Konzentrationsketten folgender Art gebaut werden: 
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W asserstoff - Lösung 

elektrode normal 

an H-Ionen 

Die E. M. K. dieser Ketten ist dann: 

E = (E'o)x - (E'o)ii 

oder für (E'o)h“0: 

E == (E'o)x 

In der Tabelle 14 sind die relativen Normalpotentiale einiger 
chemischer Elemente angegeben. 


TABELLE 14 


Li* - 

Li- . 

2.96 

Fe 

Fe *. 

. — 0,44 

K 

^ K 

. - 2,92 

H 

H * . 

0 

Nai 

Na . 

- 2,71 

Cu 

K Cu *. 

. + 0,35 

Ca ' 

- - ^ Ca*. 

. - 2,76 

Hg 

^ Hg*. 

. 1- 0,80 

Mg 

Mg * 

. — 2,34 

Ag 

Ag . 

. 4 - 0,80 

Zn - 

-Zn *. 

. — 0,76 

Au - 

Au* . 

. 4 - 1,50 


Normalpotentiale in Volt bei 25^ C und 1 Atm, 


Lösung 1 

X 

normal 

Elektrode 

an X-Ionen 



Mit Hilfe des sogenannten Kapillarelektrometers ist es möglich, 
den absoluten Wert des Wasserstoffnormalpotentials festzustellen. 
Durch sorgfältige Messungen wurde der Wert von + 0,274 Volt gefun¬ 
den. Um den absoluten Wert eines Normalpotentials zu finden, ist zu 
den in der Tabelle angegebenen Werten + 0,274 zu addieren. 


§ 52. Die lonenbeweglichkeit. 

Eine Elektrolytlösung ist ein elektrischer Leiter. Ihre spezifische 
Leitfähigkeit ** ist viel schwächer als diejenige der Metalle. Die spezi¬ 
fische Leitfähigkeit einer Salzsäurelösung ist fast 1, während die¬ 
jenige des Quecksilbers und des Silbers etwa 10 000 bzw. 625 000 be¬ 
trägt. Der Dissoziationsgrad ist proportional der Leitfähigkeit. Für 
sehr verdünnte Lösungen ist a = 1, und man stellt deren Leitfähigkeit 

Unter spezifischer Leitfähigkeit versteht man den reziproken Wert des spe¬ 
zifischen Widerstands, ausgedrückt in Ohm (der Widerstand eines Leiters, der als 
Würfel mit einer Seitenlange von 1 cm aufgefaßt wird). 
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durch das Symbol dar. Wenn man die Leitfähigkeit einer Elektro¬ 
lytlösung von der Konzentration C und die Leitfähigkeit einer stark 
verdünnten Lösung des gleichen Elektrolyts mißt, so erhält man den 
Dissoziationsgrad a mittels folgender Gleichung: 

a : 1 — 2.C : 2,^. 



Wenn man einen clcklrischen Strom durch eine Elektrolytlösung 
leitet, so werden die Kationen zu der Kathode und die Anionen zu der 
Anode wandern. Nehmen wir an, daß die absolute Geschwindigkeit 
(Wanderungsgeschwindigkeit) der Kationen u^ und diejenige der An¬ 
ionen Vj beträgt, so passieren durch einen gegebenen Querschnitt jede 
Sekunde Uj Kationen und v^ Anionen. Die transportierte Elektrizitäts- 
menge verteilt sich auf die zwei Ionen, und zwar so, daß die Kationen 

die Fraktion — und die Anionen die Fraktion — befördern. 
Ul + Vl Ui+Vi 

Ist nun: 

-- - - — n, so ist , =1 — n 

Ul -j- Vi Ul -t" Vi 

n und 1 — n werden die Ueberführungszahlen der Anionen und Kat¬ 
ionen genannt. Sie sind proportional der Wanderungsgeschwindigkeil 
der Ionen: 

1 — n _Ul 

n vi 

Die Werte Uj und v^ werden in cm/sec ausgedrückt bei einer Poten¬ 
tialdifferenz von 1 Volt/cm. 

Die Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung wird durch die 
Summe der absoluten Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden Ionen 
ausgedrückt: 

= k (ui + Vi) 

Setzen wir nun kui =: u und kvj = v, dann ist u + v. In dieser 

Gleichung repräsentieren u und v die lonenbeweglichkeit oder lonenleit- 
fähigkeit, und k ist ein Proportionalitälsfaktor. 

Es besteht aber auch folgende Gleichung: 

1 — n _^_u 

n vi kvi V 
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Es gibt somit zwei Gleichungen, aus welchen die lonenheweglichkeiten 
berechnet werden können. Die Werte von Aoo und von n können expe¬ 
rimentell ermittelt werden. Die Beweglichkeit einiger Ionen bei 18® C 
ist in Tabelle 15 wieder gegeben. 

Die lonenbeweglichkeit variiert mit der Temperatur und ist von 
der Konzentration abhängig. Eine einfache Berechnung zeigt, daß die 
Konstante k nichts anderes darstellt als 1 Faraday 96 500 Coulomb 
bei einem Potentialsturz von 1 \\)lt/cm. Die absolute Geschwindigkeit 
der Ionen ist also: 

^ 96500 * "" 96^0 

Für das H-Ion ist bei 18® G u — 315 und demnach: 

Uj =1 0,00327 cm/sec 

Alle anderen Ionen haben eine schwächere Wanderungsgeschwin¬ 
digkeit. Im allgemeinen überschreitet sie nicht 0,001 cm/sec. Die Wan¬ 
derungsgeschwindigkeit des Cl-lons z. B. beträgt 0,00076 cm/sec. 


TABELLE 15 


H* . . 

. . 315 

OH' . . . 

. 174 

Li* . . 

. . 33,4 

er . . . 

. 65,5 

Na'. . 

. . 43,5 

Br' . . . 

. 67,0 

K- . . 

. . 64,6 

r . . . 

. 66.5 

Rb . 

. . 67,5 

NO 3 ' . . 

. 61,7 

Cs' . . 

. . 68 

CH 3 COO' . 

. 35,0 

V 2 Ca" . 

. . 51 

Vs SO4" . 

. 68,3 

V 2 Cu - . 

. , 46 



Vs Mg" . 

. . 46 



NHi , 

. . 64,7 




Die Beweglichkeit einiger Ionen, 


Die Leitfähigkeit von Elektrolytlösungen, welche bei unendlicher 
Verdünnung nicht direkt zu bestimmen ist, kann durch Summierung 
der Beweglichkeiten der einzelnen Ionen ermittelt werden. So findet 
man für Ammoniumhydroxyd laut Tabelle 15: 

;i^ = 64,7 + 174 238,7 


8* 
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§ 53. Die Hydratation der Ionen. 

Wenn ein Dipol in die Nähe eines Ions kommt, so wird der gleich¬ 
geladene Pol des Dipols abgestoßen und der entgegengesetzt geladene 
Pol angezogen. Das Dipol wird dadurch orientiert, und da der Pol mit 
entgegengesetzter Ladung dem Ion näher ist als der andere Pol, findet 
eine Anziehung des Dipols vom Ion statt. In einer wässerigen Lösung 
führt dies zu einer Anlagerung von orientierten Wassermolekülen an 
die Ionen, eine Erscheinung, die Hydratation genannt wird. 

Die Hydratation ist eine Eigenschaft aller Ionen. Sie erklärt die 
Regelmäßigkeit der Hofmeisterschen oder lyotropen Reihen, welchen 
wir später wiederholt begegnen werden, und auch den großen biologi¬ 
schen Gegensatz zwischen den chemisch einander so ähnlichen Alkali¬ 
metallen Na und K (vgl. § 121). 

Von den Alkalimetallen besitzt Lithium, das kleinste Atom, als Ion 
die geringste Geschwindigkeit. Es hat offenbar das größte Ion, wäh¬ 
rend Caesium, das größte Atom, das kleinste Ion hat. Diese Tatsache 
ist nur zu verstehen, weil das Li-Ion am stärksten und das Cs-Ion am 
schwächsten hydratiert ist. Es handelt sich nicht um eine stoechio- 
metrische Wasserbindung, sondern um einen Mantel von orientier¬ 
ten Wasserdipolen. Aus den Wanderungsgeschwindigkeiten berech¬ 
nete Pallmann daß die Li-Ionen 10 Moleküle, die Na-Ionen 4,3 Mole¬ 
küle, die K-Ionen 0,9 Moleküle, die Rb-Ionen 0,5 Moleküle und die 
Cs-Ionen 0,2 Moleküle Wasser pro Ion binden. Abb. 77 auf S. 243 gibt die 
Hydratationshüllen dieser Ionen schematisch wieder, wobei die Durch¬ 
messer der Ionen und der Wasserhüllen mit Hilfe des Maßstabes in 
Ä gemessen werden können. Das NH 4 -Ion ist auch hydratiert mit 
0,9 Molekülen Wasser pro Ion. 

Das H-Ion oder Proton scheint in wässeriger Lösung nicht frei 
existieren zu können. Es wird stets ein Wassermolekül angelagert 
haben. Aus H' und H2O entsteht das H3O', das Hydroxouium-Ion. Diese 
Hydroxonium-Ionen sind also die eigentlichen «Wasserstoff-Ionen» der 
wässerigen Lösungen. Das Wort «Wasserstoff-Ion» sollte daher theore¬ 
tisch stets durch «Hydroxonium-Ion» ersetzt werden. 

Das Proton kann sich leicht von einem Wassermolekül frei machen, 
um sich mit einem anderen zu binden. Man nimmt an, daß der Elek¬ 
trizitätstransport durch das H 3 O’ mittels rascher Uebertragung des 
Protons von einem Wassermolekül auf ein nächstes vor sich geht und 
nicht auf einer besonders großen Beweglichkeit des Ions beruht. Man 
kann sich die Protonübertragung wie folgt vorstellen: 


Schweiz, med. Wschr. 67, 528 (1937). 
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Die lonenbewcglichkeit ist stark iomperaturabhängig. Die Werte 
steigen um 1,5 bis 2,7% pro Grad an. Der Temperaturkoeffizient ist 
um so kleiner, je größer die Beweglichkeit ist, so daß sich mit zuneh¬ 
mender Temperatur der Beweglichkeitsunterschied der verschiedenen 
Ionen immer mehr ausgleicht. Vielleicht ist dies so zu deuten, daß die 
Hydratation der Ionen bei Temperatursteigerung abnimml. 


§ 54. Die Diffusionspotentiale. 

Stellen wir uns zwei Lösungen verschiedener Konzentration des 
gleichen Elektrolyts vor. Auf der Kontaktoberfläche dieser Lösungen 
können Kationen und Anionen von einer Lösung in die andere über¬ 
gehen. Da die Diffusionsgeschwindigkeit der Kationen nicht die gleiche 
ist wie diejenige der Anionen, werden die transportierten Mengen von 
der Geschwindigkeit jeder lonenkategorie abhängen. Die raschesten 
Ionen werden dementsprechend in größeren Mengen als die anderen 
Ionen transportiert. Diese Differenzen sind jedoch so schwach, daß 
man sie auf chemischem Weg nicht feslstellen kann. Sie genügen aber, 
um eine Potentialdifferenz hervorzurufen. Wir können die Größen¬ 
ordnung dieses Potentials, welches Diffusionspotential genannt wird, 
berechnen. Zu diesem Zweck müssen wir uns ein Element vorstellen, 
dessen Elektroden gleiche Potentiale haben. Die elektromotorische 
Kraft dieser Kette wird dann dem Diffusionspotential E^ entsprechen. 
Die geleistete elektrische Arbeit der Ionen ist gleich E^nF, wenn 
1 Grammäquivalent der Ionen transportiert worden ist. Wenn die Wan¬ 
derungsgeschwindigkeit des Kations gleich Uj und des Anions gleich Vj 
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ist, so beträgt der Anteil des Kations beim Transport dieses Gramm- 
äquivalenls —und derjenige des Anions 

Ui + V, ^ Ul + Vj 

Die osmotische Arbeit, welche bei der Konzentrationsänderung 
von - Grammäquivalent des Kations c^ zu Co geleistet wird, be- 


von I - urai 

Ul + Vi 

trägt nach § 60: 


— — RT In 

Ul -f- vi Cs 


Für die Anionen, welche im entgegengesetzten Sinne wandern, be¬ 
trägt die Arbeit: 

-^ RTln 

Ul + Vi Cs 

Da die maximale Arbeit für reversible Prozesse nur von dem Anfangs¬ 
und Endstadium abhängt, wird dann: 

Ed nF = RT ln - 

Ul Vi Cs 


Bei 18® C haben wir: 

Ed 


F _ ~ ln £i 

Ed I T? 

Ul -f“ vi n r Cs 


— , - 0,0577 log Volt 

Ul -f Vi ” c* 


Es entstehen große Potentialdifferenzen, wenn u^—v^ groß ist und 
wenn eines der Ionen z. B. entweder ein H-Ion oder ein OH-lon ist. 
Das Diffusionspotential ist hingegen praktisch gleich null, wenn der 
benützte Elektrolyt KCl ist, denn bei diesem Salz ist u^ fast gleich Vj. 
In der Tabelle 16 geben wir die Diffusionspotentiale zwischen zwei 
Lösungen eines Elektrolyts an, deren Konzentrationsverhältnisse 1 : 10 
sind. 

TABELLE 16 


NaCl. 

— 0,0187 Volt 

HCl . 

. + 0,0378 Volt 

NaOH 

— 0,0346 „ 

KCl . 

. — 0,0004 « 

KOH. 

. — 0,0265 „ 




Diffusionspotentiale, 


Praktisch besteht kein Diffusionspotential zwischen zwei beliebigen 
Lösungen von KCl. Das Diffusionspotential zwischen einem beliebigen 
Elektrolyt und einer KCl-Lösung ist in allen Fällen schwächer als 
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das Potential, welches zwischen der gleichen Elektrolyllösung und der 
Lösung eines anderen Salzes besteht. Man kann also das Diffusions¬ 
potential zwischen zwei Lösungen herabsetzen, wenn man eine KGl- 
Lösung zwischenschaltet. Je konzentrierter diese Lösung ist, desto grö¬ 
ßer wird ihre Wirkung sein, denn bei den Kontaktstellen wird die Leit¬ 
fähigkeit des Stroms hauptsächlich von den K-lonen und den Gl-Ionen 
ausgeübt. Aus diesem Grunde schaltet man eine gesättigte KGl-Lösung 
ein. Wir haben bereits bei der Beschreibung der pH-Bestimmung auf 
diese Vorsichtsmaßregel hingewiesen. 


§ 55. Die Viscosität. 


Wenn sich in einer Flüssigkeit verschiedene Schichten gegeneinan¬ 
der bewegen, so üben sie aufeinander eine Kraft aus, welche die innere 
Reibung verursacht. Diese Kraft wird durch die Newtomche Glei¬ 
chung zum Ausdruck gebracht: 

K dv 


O 


1 ] 


dx 


ist die Kraft, die gegeneinander bewegte Flüssigkeilsschichten pro 


K 
O 

Flächeneinheit aufeinander ausüben. Sie ist proportional dem Geschwin¬ 
digkeitsgefälle dv/dx quer zur Bewegungsrichtung (v — relative Ge¬ 
schwindigkeit zwischen zwei benachbarlen Schichten und x ~ Abstand 
zwischen diesen Schichten). Die Proportionalitätskonstante rj nennt man 
die Viscosilät, welche in Poise ausgedrückt wird. Aus der Newtomchen 
Gleichung ergibt sich für die Dimension der Viscosität 

Die verschiedenen Methoden zur Bestimmung der Viscosilät er¬ 
geben entweder die absolute oder die relative Viscosität. Die absolute 
Viscosität von Wasser hat bei 20° C den Wert von 0,01 Poise. Im all¬ 
gemeinen wird die relative Viscosilät in bezug auf Wasser gemessen, 
wie dies u. a. bei den Viscositätsmessungen von Blut und Serum mit¬ 
tels des Viscosimeters von Hess der Fall ist. Dieser Apparat beruht auf 
dem Prinzip des Ausflusses aus Kapillaren. Aus der Newlomchen Glei¬ 
chung wird die für diesen Zweck brauchbare Gleichung von Poiseuille 
abgeleitet: 

Q 


' P 


Sr]\ 


In dieser Gleichung ist: 

Q Menge der durchströmten Flüssigkeit pro sec 
r ~ Radius der Kapillare 
P ~ Durchströmungsdruck 
1 = Länge der Kapillare 
fj = Viscosität. 
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Wir sehen, daß die Menge der durchströmten Flüssigkeit proportional 
der vierten Potenz des Radius und umgekehrt proportional der Visco- 
sität ist. Das Gesetz von Poiseuille hat nur Gültigkeit, wenn die Kapil¬ 
laren eng und die Drucke niedrig sind. 

Die relative Viscosität einiger Flüssigkeiten ist in der Tabelle 17 
angegeben. Flüssigkeiten mit leicht beweglichen Molekülen haben eine 
geringe Viscosität (Wasser, Alkohol, Aether), während solche mit 
weniger beweglichen Molekülen, wie Glycerin, eine sehr hohe Visco- 
silät auf weisen. Die Viscosität nimmt mit steigender Temperatur ab. 
Der Temperaturkoeffizient beträgt für Wasser —2,5% pro Grad und 
für Glycerin —7,3% pro Grad. 


TABELLE 17 


Flüssigkeit | 

V 

Schwefelkohlenstoff . 

0,43 

Aethylälher .... 

0,71 

Benzol. 

0,79 

Wasser.1 

1,00 

Serum. 

1,64—1,70 

Blut. 

4,5 —6,0 

Cytoplasma (Amoehe) 

6 

Hicinusöl.< 

1250 

Glycerin 100% . . . 

1 

1490 


Relative Viscositätswerte. 


Lösungen haben dem reinen Lösungsmittel gegenüber fast immer 
erhöhte Viscosität. Das tritt besonders bei Lösungen von hochpoly¬ 
meren Stoffen klar zutage. In § 126 werden wir auf die Bedeutung der 
Viscosität von dispersen Systemen zurückkommen. 


§ 56. Der osmotische Druck. 

Die Erscheinung des osmotischen Drucks läßt sich wohl am 
besten am Osmometerversuch erklären. Abb. 21 demonstriert ein so¬ 
genanntes Osmometer O (Pfeffersche Zelle), welches mit einer Zucker¬ 
lösung gefüllt ist. Der Boden des Osmometers besteht aus einer Mem¬ 
bran M, welche für Wasser durchlässig, für die Zuckermoleküle jedoch 
undurchlässig ist (semipermeable Membran). Das Osmometer steht in 
einem mit Wasser gefüllten Gefäß A. Es stoßen in O Wassermoleküle 
und Zuckermoleküle gegen die Membran, während von A her nur 
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Stöße von Wassermolekülen gegen die Membran erfolgen. Die Ziicker- 
moleküle können aber nicht passieren, und in der Zeiteinheit stoßen 
deshalb mehr Wassermoleküle von unten als von oben her gegen die 
Membran, d. h. es geht ein Wasserslrom von A durch die Membran 
nach O, und das Niveau im Steigrohr S steigt so lange an, bis ein 
Gleichgewicht zustande gekommen ist. Denkt man sich im Steigrohr 
einen Kolben, welcher sich darin ohne Reibung bewegen kann, so 



Abb.21. Osmomeler (P/e//erschc Zelle). 

könnte man durch Aiifstcllen von Gewichten einen Gegendruck aus- 
übcn, der den hydrostatischen Druck der Wassereinströmung durch 
die Membran aufzuheben vermag. Die Zuckerlösung ist also allein 
durch die Tatsache, daß sie durch eine für Zucker undurchlässige 
Membran vom Wasser getrennt ist, imstande, einen Druck auszuüben. 
Diesen Druck nennt man den osmotischen Druck. 

van ’t Hoff fand nun für verdünnte Lösungen, daß der osmotische 
Druck bei konstanter Temperatur proportional der Konzentration der 
Zuckerlösung und außerdem proportional der absoluten Temperatur 
ist. Damit hat er festgestellt, daß auf verdünnte Lösungen das für 
ideale Gase gültige Gesetz von Boyle-Gay-Lussac anwendbar ist: 

V 

Da für Lösungen nicht das Volumen, sondern die Konzentration maß¬ 
gebend und - — G ist, schreibt man für den osmotischen Druck auch: 


P RTC 


So wie der Geltungsbereich der Gasgesetze sich auf verdünnte 
Gase beschränkt, gilt auch das van T Hoffsche Gesetz nur für ver¬ 
dünnte Lösungen. 
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§ 57. Osmotischer Druck von Elektrolytlösungen. 


Mit Hilfe der Formel p — RTC ist es einfach, den osmotischen 
Druck einer Lösung zu berechnen. Für eine 1 %-Glucoselüsung ist 

die Berechnung wie folgt; Die Lösung enlhält 10 g oder -—rMol pro 

loU 

Liier (Molekulargewicht von Glucose = 180); bei 15® C ist T — 288; 
die Gaskonstanle R in Liter-Atm/Grad ist gleich 0,0821. Daraus läßt 
sich der osmotische Druck wie folgt errechnen: 


P 


0,0821 . 288 . 


18 


1,32 Atm 


Jede Lösung, welche Mol pro Liter enthält, hat somit bei 15® C den 

1 o 


gleichen osmotischen Druck von 1,32 Alm. Der osmotische Druck ist 
deshalb vollständig unabhängig von der Art der gelösten Substanz. Nur 
die Anzahl Mol pro Liter ist maßgebend, und da ein Mol einer jeden 
Substanz dieselbe Anzahl Teilchen N enthält (Anopadrosche Zahl N — 
0,02.10'^^; vgl. § 1), so folgt hieraus, daß der osmotische Druck nur 
von der Anzahl der gelösten Teilchen abhängig ist. Ob diese Teilchen 
nun kristalloider oder kolloider Natur sind, ob sie von Ionen, Mole¬ 
külen oder Molekülaggregaten gebildet werden, spielt weiter keine Rolle. 
Zwei ganz verschiedene Lösungen mit gleicher Teilchenzahl im Liter 
weisen den gleichen osmotischen Druck auf. 

Bei Eleklrolyllösungen genügt es also nicht, die Konzentration 
zu kennen, sondern es muß auch der Dissoziationsgrad berücksich¬ 
tigt werden, da durch die Ionisation die Teilchenzahl vergrößert wird. 
Ist der Dissozialionsgrad gleich a und ergibt das Elektrolytmolekül 
n Ionen, dann ist das Verhältnis der Teilchenzahl der dissoziierten 
Lösung zu der Zahl a der Teilchen, welche bei Fehlen der Dissoziation 
vorhanden wären, leicht zu berechnen. Dieses Verhältnis (der van 7 
Hoffsche Koeffizient) ist: 


n et a + (l —«)a / i . 

1 -'-= a (n — 1+1 

a 

Für einen Elektrolyt, dessen Molekül bei der Dissoziation in zwei 
Ionen zerfällt, wird, da n = 2 ist: 

i — 1 + a 


Die vollständige Formel für den osmotischen Druck lautet nun: 

P :::! RTiC 


Eine verdünnte Kochsalzlösung, welche als vollständig dissoziiert 
anzusehen ist, hat demnach einen zweimal größeren, osmotischen 
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Druck als eine Glucoselösung gleicher Konzentration, da a = 1 und 
somit i “ 2 wird. 


§ 58. Das Wesen des osmotischen Drucks. 

Der osmotische Druck hat denselben Werl wie der Gasdruck, wel¬ 
chen die gelöste Substanz ausüben würde, falls sie sich in gasförmi¬ 
gem Zustand in gleichem Volumen befände, in welchem sie nun gelöst 
ist. Es ist aber zu beachten, daß der osmotische Druck bei ver¬ 
dünnten Lösungen zwar annähernd denselben Wert hat, aber nicht 
identisch mit dem Gasdruck ist. Tatsächlich wird der osmotische 
Druck nicht durch die Moleküle der gelösten Substanz, sondern durch 
das Lösungsmittel hervorgerufen. Für die gelöste Substanz ist die 
semipermeable Membran genau das gleiche wie die übrigen Wände 
des Gefäßes. Die immer noch ernsthaft geäußerte Vorstellung, daß 
auch im gelösten Zustand sich jedes Molekül verhalte, als ob es noch 
gasförmig sei und mit einem Druck von 22 Alm für jedes im Liter 
gelöste Mol gegen die Gefäßwand «trommle», entbehrt jeder wissen¬ 
schaftlichen Grundlage. Das Gefäß wäre doch schon längst geplatzt. 
In Wirklichkeit bewegen sich die Moleküle der gelösten Substanz ganz 
genau wie die Moleküle des Lösungsmittels, je nach Molekulargewicht, 
etwas rascher oder langsamer. Es ist daher auch sinnlos, vom osmoti¬ 
schen Druck einer Lösung zu sprechen, da eine Lösung an und für 
sich natürlich gar keinen Druck auszuüben vermag. Der osmotische 
Druck tritt nur auf, wenn die Lösung durch eine semipermeable Mem¬ 
bran, welche die gelöste Substanz nicht durchläßt, vom Lösungsmittel 
getrennt ist. Osmotische Erscheinungen müssen natürlich auch auf- 
treten, wenn zwei Lösungen verschiedener Konzentration voneinander 
durch eine semipermeable Membran getrennt sind. Es ist dann der 
osmotische Druckunterschied, welcher sich osmometrisch nachweisen 
läßt. Lösungen mit gleichem osmotischem Druck sind isotonisch. Eine 
Lösung ist hypertonisch gegenüber einer verdünn leren und hypotonisch 
gegenüber einer konzentrierteren Lösung. 

Statt vom osmotischen Druck wäre es besser, von osmotischer 
Wasseranziehung zu sprechen. Das ganze Problem ist vereinfacht wie 
folgt darzustellen: Zwei wässerige Lösungen L^ und Lg, welche durch 
eine nur für Wasser durchlässige Membran getrennt sind, bilden fol¬ 
gendes osmotisches System: 

L, I U 

Es kann nun Wasser von L^ nach Lg, von Lg nach L^ oder überhaupt 
kein Wasser durch die Membran diffundieren. Im ersten Fall ist Lj 
in bezug auf Lg hypotonisch, im zweiten Fall hypertonisch und im 
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dritten Fall isotonisch. Die Natur der gelösten Substanz interessiert 
uns also nicht. Wesentlich für die osmotische Erscheinung ist nur 
das Lösungsmittel, d. h. die Richtung, in welcher es sich durch die 
Membran bewegt. Auch die Natur der Membran kann uns gleichgültig 
sein. Wir verlangen nur eines von ihr, nämlich daß sie nur für das 
Lösungsmillcl durchlässig und für die gelösten Stoffe undurchlässig 
ist. Nur die Geschwindigkeit der Wasserdiffusion wird von der Mem¬ 
bran abhängig sein. 


§ 59. Thermodynamische Ableitung des osmotischen Drucks. 

Zur Berechnung des osmotischen Drucks ersetzen wir das in Abb. 21 
abgebildele Osmometer durch ein offenes, zylinderförmiges Gefäß, in dem 
sich ein semipermeabler Stempel reibungslos bewegen kann (Abb. 22). 
Die Lösung befindet sich oberhalb und unterhalb des Stempels, und 
die Konzentration des gelösten Stoffs in Molenbrüchen ist auf beiden 
Seiten die gleiche. Sie ist gleich X 2 . Die Molenbruchkonzentration des 
Lösungsmittels bezeichnen wir mit Xj. 


^1 





Abb. 22. Thermodynamische Ableitung des osmotischen Drucks. 

Drückt man nun den Stempel durch Auflegen eines kleinen Ge¬ 
wichts nach unten, so wird die Lösung unten konzentrierter, da der 
Stempel nur für das Lösungsmittel, nicht aber für den gelösten Stoff 
durchlässig ist. Die Konzentration des gelösten Stoffs nimmt unten 
also um dx 2 zu und diejenige des Lösungsmittels um dxj ab. Gleich¬ 
zeitig nimmt der Druck, unter dem die Lösung unten steht, um dp zu. 
Es slellt sich dann wieder ein neues Gleichgewicht ein. Bei einer der¬ 
artigen kleinen Verschiebung bleibt das thermodynamische Potential 
des Lösungsmittels konstant und ergibt laut § 25: 

dGi zzz Vj dp — Si dT + RTdlnxi == 0 
Hieraus finden wir bei konstanter Temperatur (dT = 0): 

dln xi == — dp 




Die wässerige Lösung 


125 


oder, da Xi = 1 — Xgi 

dln (1 —xj)=:=—dp 

Wir dürfen für verdünnte Lösungen dln (1 —Xo) gleich —dxo setzen, 
da X 2 sehr klein ist Es wird nun: 

dxs == dp 


und daher: x* = Vi dp 

p* 

X2 = (P “ P o) 

Wir haben hier integriert von Xo == 0 bis X 2 und vom Außendruck po 
(etwa 1 Atm) bei der Konzentration 0 bis zum Innendruck p bei der 
Konzentration Xo. 

Vj ist das partielle Molvolumen des Lösungsmittels, abhängig von 
Druck und Konzentration. Bei verdünnten Lösungen nähert es sich 
dem Molvolumen des reinen Lösungsmittels Vq. Wir schreiben nun: 

RT 

p — Po — • Xs 

' 0 

Hierbei ist p — po der Ueberdruck im Innern der Zelle, den wir als 
osmotischen Druck P kennengelernt haben. Es ist dann: 



AVohlverstanden, wir sind von der Konzentration x^ ausgegangen und 
haben erst nachher Xi durch (1 — X 2 ) ersetzt. In diesem Prozeß spielt 
somit in Wirklichkeit nur das Lösungsmittel eine Rolle. 

Aus dieser thermodynamischen Ableitung des Osmosegesetzes folgt 
schon, daß die Natur der Membran keine Rolle spielen kann. Das ein¬ 
zige, was von ihr verlangt wird, ist ihre Undurchlässigkeit für gelöste 
Substanzen. Die thermodynamischen Potentiale oberhalb und unterhalb 
der Membran kümmern sich naturgemäß gar nicht um diese. Alle mög¬ 
lichen Vorgänge in der Membran, wie Quellungen und andere kapillare 
Erscheinungen, Spannungen, Drucke usw., die zum Teil auf ihre kolloid¬ 
chemische Beschaffenheit zurückzuführen sind, haben mit dem wirk¬ 
lichen osmotischen Druck nichts zu tun. 

Mit den Gesetzen für ideale Gase hat die Formel des osmotischen 
Drucks nichts Gemeinsames. Es ist nur eine gewisse Aehnlichkeit vor- 

ln (1 + x) = X — \ \ — T .Wenn x viel kleiner als 

1 ist, daxf osan diese Reihe nach dem ersten Glied abbrechen. 
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hanclen. Die erhaltene P'ormel kann nun noch weiter modifiziert wer¬ 
den. Laut Definition war: „ 

„ _ _?2 _ 

Xs —• — 

n, -j- 112 


so daß: 


Vo n,-f-ns 


oder: PV» (rij -j- nj) = ^ RT 

Da bei verdünnter Lösung n, viel kleiner als nj ist, wird: 

Vo {n, + n„) = Von, = V 

V ist dann das Gesamtvolumen des Lösungsmittels oder im Grenzfall 
auch das Gesamtvolumen der Lösung. Wir erhallen nunmehr: 

PV = n, RT 


oder: P • RT 

\ 

Da laut Definition: C = 

so wird: P ^ RTC 


§ 60, Die osmotische Arbeit. 

Die Analogie im Verhalten der gelösten Stoffe und der Gase ist 
recht weitgehend. Bei der Verdünnung einer Lösung wird, wie bei der 
Ausdehnung eines Gases, Arbeit gewonnen; anderseits ist ein Arbeitsauf¬ 
wand erforderlich, um eine Lösung zu konzentrieren, genau so wie Arbeit 
geleistet werden muß, um ein Gas zu komprimieren. Die osmotische Ar¬ 
beit und die Arbeit eines idealen Gases werden durch die gleiche Formel 
zum Ausdruck gebracht. Für die isothermische Zustandsänderung eines 
idealen Gases bei der Ausdehnung von Volumen Vj auf das Volumen 
Vg wird die Arbeit: 

V* Pi 

A = nRT ln = nRT ln 
geleistet. V, P, 

Betrachten wir statt der Volumina die Konzentrationen, so ergibt sich, 
d.C=5: 


Aus dieser Formel geht deutlich hervor, daß bei Cg Cj, d. h. bei 
Verdünnung, die osmotische Arbeit A positiv und bei Cg ^ Cj, d. h. bei 
Konzentrierung, die osmotische Arbeit negativ wird. Im ersten Fall wird 
Energie gewonnen, im zweiten Fall muß Energie zugeführt werden. 


A = nRT ln -' 
_ G2 
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§ 61. Die Dampfdruckerniedrigung. 

ln einem geschlossenen Behälter (Abb. 23) befindet sich oberhalb 
des Wassers W mit Wasserdampf gesättigte Luft D. Das Ganze ist im 
Gleichgewicht, denn in der Zeiteinheit gehen ebenso viele Moleküle von 
W nach D wie von D nach W über. Ersetzen wir nun das Wasser 
durch eine wässerige Lösung, so werden in der Zeiteinheit weniger 
Wassermoleküle von W nach D als von D nach W übergehen, denn 
die Wassermoleküle, welche nicht von W^ nach D passieren können, 
sind durch Moleküle der gelösten Substanz ersetzt. Sobald das Gleich¬ 
gewicht zurückkehrt, zeigt sich, daß es nun weniger Wassernioleküle 
in 1) gibt als vorher, d. h., daß bei Gleichbleiben der experimentellen 
Bedingungen der Dampfdruck einer Lösung schwächer ist als der des 
reinen Wassers. Diese Dampfdruckerniedrigung ist proportional der 
Konzentration der Lösung. 


D 


W 


Abb. 23. System Wasscr-Wasscrdaiiipf. 


Arrhenius hat als erster das genaue Verhältnis zwischen osmo¬ 
tischem Druck und Dampfdruck berechnet. Abb. 24 zeigt ein Osmo¬ 
meter, das sich in einem luftdicht abgeschlossenen Behälter befindet 
und auf einer bestimmten konstanten Temperatur gehalten wird. Der 
Behälter ist mit dem Dampf des Lösungsmittels ausgefüllt. Der Gleich- 



Abb.24. Osmotischer Druck und Dampfdruck. 
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gewichtszusland wird durch die Gleichung p + H ausgedrückt. In 
dieser Gleichung ist: 

p ~ Dampfdruck des Lösungsmittels pro cm^ 

Pi ~ Dampfdruck der Lösung pro cm® 

H — Druck einer Dampfsäule von der Höhe h pro cnr 


Das Gewicht dieser Säule h kann berechnet werden. Stellt C die Kon¬ 
zentration des verdampften Lösungsmittels dar, dann gilt die Gleichung: 


p ~ RTC. Enthält 1 cm® der Säule Mol oder g (wobei M das 

Molekulargewicht des Lösungsmittels ist), dann ist das Gewicht der 

, , hCM , hpM 

. aule: -y- o er g. 


Ist nun S das spezifische Gewicht der Lösung, dann ist hS das 
Gewicht der Flüssigkeitssäule pro cm®, welche durch die osmotische 
Arbeit in die Höhe getrieben wird. Dieses Gewicht entspricht folglich 
dem osmotischen Druck P. 

, hpM 

Daraus folgt: P Pi i“ looo RT 

, _PpM 

P lOÖÖ SRT 

p —p, 1000 SRT 
^ ■ p.M 

Wenn man das Molekulargewicht und das spezifische Gewicht kennt, 
so kann man den osmotischen Druck einer Lösung mit Hilfe der 
Erniedrigung des Dampfdrucks p — pi bestimmen. Die Dampfdruck¬ 
erniedrigung läßt sich experimentell nicht leicht ermitteln. 

Nach Umrechnung der letzten Gleichung ergibt sich für die rela¬ 
tive Dampfdruckerniedrigung: 


P — Pi 


P . M 
1000 SRT 


n RT 

Nun ist P wobei V in cm® gerechnet war. Drücken wir das Vo¬ 

lumen in Liter aus, so wird: 


p — pj _ noM 

p ~ VS 


VS 


Weiter stellt — die Anzahl Mol n^ des Lösungsmittels dar, so daß: 
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Bei sehr verdünnten Lösungen darf man iij + ng statt n^ schreiben, 
so daß: 

P— Pi ^ n?_ 

p iii “(- n^ 

d. h. die relative Dampfdruckerniedrigung ist gleich dem Molenbruch 
des gelösten Stoffs (Gesetz von Raoult), 

Dieses Gesetz läßt sich weit einfacher aus dem thermodynamischen 
Polential ableiten, und zwar aus der in § 25 abgeleiteten Formel für 
das Gleichgewicht Lösung—Dampf: 

(V'i — VJ dp — (S'i — Si) dT — RT dlnxi = 0 

Bei konstanter Temperatur ergibt sich dann für 1 Mol des Lösungs¬ 
mittels: 

(V'i — Vi) dp == RT dlnxi 
Wenn nun V'i viel größer ist als so wird: 

V'i dp = RT dlnxj 


oder: 

oder: 


RT 


dp — RT dlnxi 
dlnp — dlnxj 


Nun integrieren wir dlnp vom Dampfdruck p des reinen Lösungsmit¬ 
tels bis zum Dampfdruck Pi der Lösung; dabei wird dlnx^ vom Molen¬ 
bruch 1 des reinen Lösungsmittels bis zum Molenbruch x^ der Lösung 
integriert: 

npi /'»Inxi 

dlnp —dlnxi 

Man erhält dann: 


Inxi — ln 


Pi 


oder: 

Da Xo = 1 — Xj, finden wir: 


Xl = 


El 

P 


Xg 



Pl 


§ 62. Die Siedepunkterhöhung. 

Eine gute Methode, um den osmotischen Druck indirekt zu mes¬ 
sen, basiert auf der Bestimmung der Siedepunkterhöhung einer Lösung. 
Man weiß, daß der Dampfdruck mit der Temperatur ansteigt; der 


0 
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Dampfdruck des reinen Wassers ist 1 Alm bei 100® C^®. Die wässerigen 
Lösungen erreichen diesen Druck jedoch nicht bei 100® G, sondern fan¬ 
gen erst bei einer höheren Temperatur zu sieden an. Wenn man ein Mol 
der Substanz in einem Liter Wasser auflöst, so beträgt die molare Er¬ 
höhung des Siedepunkts 0,52®. Diese Lösung hat einen osmotischen 
Druck von 22,4 Atm. Je nach dem Lösungsmittel ergeben sich für die 
molare Siedepunkterhöhung verschiedene Werte: Aelhylalkohol 1,10®, 
Aether 2,12®, Chloroform 3,78®. Man kann den osmotischen Druck leicht 
berechnen, wenn man die Konzentration, das Molekulargewicht und die 
Siedepunkterhöhung kennt. Das Anwendungsgebiet dieser Methode ist 
beschränkt. Damit man sich ihrer bedienen kann, darf die aufgelöste 
Substanz nicht flüchtig sein und Lösungsmittel und Substanz dürfen 
sich bei der Siedetemperatur nicht zersetzen. Die biologischen Flüssig¬ 
keiten enthalten häufig Kolloide (Proteine), welche bei erhöhter Tem¬ 
peratur koagulieren und so die Bestimmung unmöglich machen. 

Die mathematische Beziehung für die Siedepunkterhöhung finden 
wir ebenfalls aus der Formel: 

(V', — V,) dp — (S\ — Sj) dT — RT dlnxj = 0 


Bei konstantem Druck ist nämlich: 

(S'i _ Sj) dT = — RT dlnxi 

Nun ist (S'i — S'), der Entropieunterschied pro Mol, gleich der mola¬ 
ren Verdampfungswärme Qi des Lösungsmittels, denn laut der Glei¬ 


chung des zweiten Hauptsatzes dS ~ 

S', — Si 


dQ , 


ist nun: 


Es ist also: 

oder, da dlnxi dln (1 


dT 

dlnxi 

■ Xo) — - 

dT 

dxs 


Ql 
T 

_ 

Ql 

dxg (vgl. S. 125): 

^ RT^ 

Ql 


Verwenden wir statt Molenbrüchen die Konzentration Cg in Mol pro 
1000 g Lösungsmittel, dann ist bei sehr verdünnten Lösungen: 




n* 


ni + n2 


Th 

ni 


MCg 

1000 


M.C 

lÖÖO 


Eine Flüssigkeit siedet, wenn ihr Dampfdruck gleich dem äu^ren Druck ist. 
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wobei M das Molekulargewicht des Lösungsmittels ist und wir Cg = G 
setzen (vgl. § 13). Es besteht so die Beziehung: 

dT ^ RT*^M 
dC ’ 1000 Ql "" 

Integration von T nach T + A T und C von 0 bis C ergibt: 

A T = Kl. C 

wobei Kl die molare Siedepunkterhöhung ist. Bei Elektrolyten ist der 
Faktor i zu berücksichtigen. 


§ 63. Die Gefrierpunkterniedrigung. 

Die Bestimmung des osmotischen Drucks mit Hilfe eines Osmo¬ 
meters, also die direkte Bestimmung, ist meist praktisch undurchführ¬ 
bar. Von den indirekten Methoden ist die Bestimmung der Gefrier- 
punkterniedrigung (ausgedrückt durch A) weitaus die zuverlässigste, 
besonders für biologische Flüssigkeiten. 

Der Gefrierpunkt des reinen Wassers ist die Temperatur, bei der 
Wasser und Eis nebeneinander existieren können. Eine wässerige 
Lösung kann bei der Gefriertemperatur des reinen Wassers nicht mit 
Eis koexistieren, da ihr Dampfdruck geringer ist als derjenige des 
Eises. Erst bei niedrigerer Temperatur wird die Lösung mit Eis im 
Gleichgewicht sein und gefrieren. Diese Temperatur ist für eine Lösung, 
die 1 Mol im Liter enthält, gleich —1,86® C. Anderseits wissen wir, 
daß eine solche Lösung einen osmotischen Druck von 22,4 Atm besitzt. 
Die molare Gefrierpunkterniedrigung A = 1,86® entspricht somit einem 
osmotischen Druck von 22,4 Atm. Wenn A = 0,001® ist, so ist der osmo¬ 
tische Druck P 0,012 Alm oder 9,2 mm Hg. Jedes Tausendstel Grad 
Gefrierpunkterniedrigung stimmt demnach mit einem osmotischen 
Druck von 0,012 Atm überein. 

Aus der Formel (§ 25): 

(Vi—V/')dp — (Si—Si") dT + RTdln = 0 
finden wir die Gleichung für die Gefrierpunkterniedrigung: 

dC 1000 Qi ^ 

oder: A ~ K • C 


wobei G = Cg wieder die Konzentration in Mol pro Liter Lösungs¬ 
mittel, M das Molekulargewicht des Lösungsmittels und K die molare 
Gefrierpunkterniedrigung ist. Unter Qg versteht man hier die molare 


Schmelzwärme, und 


1000 Qi 

M 


stellt somit die Schmelzwärme des Lösungs- 


9* 
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mittels pro kg dar. Für Wasser wird, da die Schmelzwärme 80 kcal pro 
kg beträgt: 1 gg . 273 * 


K 


80 • 10 “ 


1,86 


Bei einer 10%-Rolirzuckerlösung ist: 


A 


1,86 


IjOO 

342 


= 0,54 


Eine 10 %-Rohrzuckerlösung gefriert demnach bei —0,54® und 
hat einen osmotischen Druck von 540 X 0,012 = 6,48 Atni. 

Bei Elektrolyten hat man wiederum mit der Dissoziation zu rech¬ 
nen und deshalb den van 7 //o//schen Koeffizienten zu berücksich¬ 
tigen. Die obenstehende Formel läßt sich demgemäß allgemein wie folgt 
wiedergeben: 


A--iK(: 


Für die physiologische Kochsalzlösung, welche 9 g NaCl im Liter ent¬ 
hält, ist i — 2 und somit: 

A = 2 • 1,86 . ==0,57 

00,0 

Der osmotische Druck dieser Lösung ist dann: 

P ~ 570 • 0,012 =: 6,84 Alm 


Die Formeln für die Siedepunkterhöhung und die Gefrierpunkt¬ 
erniedrigung ermöglichen die Ermittlung des Molekulargewichts. Man 
bestimmt AT oder A einer Lösung, die a Gramm der zu untersuchen- 

den Substanz pro Liter Wasser enthält. Ist G ~ und setzen wir 

M 

i — 1, so ergibt sich aus der Bestimmung der Siedepunkterhöhung: 


M -- 


0,52 a 
AT. 


und aus der Bestimmung der Gefrierpunkterniedrigung: 


M ::::: 


1,86 a 
A 


§ 64. Kompliziertere osmotische Systeme. 

Schrcinemakers hat die osmotischen Erscheinungen in kompli¬ 
zierten Systemen von drei und mehr Komponenten besonders ein¬ 
gehend studiert und nachweisen können, daß es in einem gegebenen 


J. gen. Physiol. 11 , 701 (1928); 12 , 555 (1929); Chem. Weekbl. 26 , 306 (1929). 
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Fall schwierig ist, die Vorbedingungen für ein osmotisches Gleich¬ 
gewicht zu bestimmen. Er gehl aus vom osmotischen System 

Lj I L 2 

und verfolgt die Diffusion des Lösungsmittels und der gelösten Kom¬ 
ponenten der Flüssigkeiten Lj und L 2 durch die Membran, deren Un¬ 
durchlässigkeil sich auf eine oder mehrere Komponenten beschränken 
kann. Wenn in einem osmotischen System n Komponenten vorhanden 
sind, gibt es 2“ Diffusionstypen, von welchen einer thermodynamisch 
unmöglich und 2" — 1 möglich sind. Im Organismus sind natürlich 
nur Systeme mit mehreren Komponenten vorhanden. Gibt es neben 
Wasser 5 Komponenten, so ist die Anzahl der Diffusionsmöglichkeiten 
bereits 2® — 1 — 63. Am einfacheren Beispiel der ternären Osmose 
(drei Komponenten) läßt sich zeigen, daß in gewissen Fällen z. B. die 
Komponente A von der Flüssigkeil mit dem kleineren Gehall an A nach 
der Flüssigkeit mit dem größeren Gehalt diffundieren kann, wenn 
die Membran, welche beide Flüssigkeiten trennt, für A permeabel ist. 
Einen solchen auf den ersten Blick unmöglich scheinenden Vorgang 
nennt man negative Osmose. Sowohl theoretische Ueberlegungen als 
auch das Experiment haben gezeigt, daß derartig komplizierte und un¬ 
erwartete osmotische Erscheinungen wirklich stattfinden können. Es 
ist demnach nicht verwunderlich, wenn wir in der Natur bei der Diffusion 
in pflanzlichen und tierischen Geweben auf osmotische Erscheinungen 
stoßen, deren Erklärung nicht so auf der Hand liegt, wie es beim ein¬ 
fachen Beispiel der P/c//crschen Zelle der Fall ist (vgl. § 158). 
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cL'eIre vivant est un agencement fait (k teile sorte 
que chaque inflncnce troublanle aniene par elle- 
mcnie iine aclivite compensatrice pour neutraliser 
et r^parer ces troubles.» Leon Frediricq. 


§ 65. Die Blutzusammensetzung. 

Es ist nicht beabsichtigt, in diesem Abschnitt detaillierte Angaben 
über die Blutzusammensetzung zu machen. Es sollen nur diejenigen 
speziellen Eigenschaften des Blutplasmas und der Erythrocyten be¬ 
sprochen werden, die für unser Thema von Bedeutung sind. 

Das Blut besteht zu etwa 45% aus den Formelementen, zu denen 
die roten und weißen Blutkörperchen sowie die Blutplättchen gehören, 
und zu etwa öö% aus einer Flüssigkeit, dem Blutplasma. Die in die¬ 
sem Kapitel zu besprechenden Fragen berücksichtigen die weißen 
Blutkörperchen und die Blutplättchen nicht. Wir werden uns haupt¬ 
sächlich mit dem physikalisch-chemischen Verhalten der Erythrocyten 
und des Plasmas sowie mit dem Stoff aus tausch zwischen diesen be¬ 
schäftigen. Wenn nicht spezielle Angaben gemacht werden, beziehen 
sich die folgenden Ausführungen auf normales Menschenblut. 

Was den Proteingehalt betrifft, so enthalten die roten Blutkörper¬ 
chen als weitaus wichtigstes Protein das Hämoglobin, das etwa 34% 
des Zell Volumens oder nach anderen Angaben 31 Gew.% einnimmt. 
Das Plasma dagegen enthält nur etwa 7,5% Proteine. 

Die Blutreaktion ist schwach alkalisch, das pH liegt zwischen 7,3 
und 7,4. Das arterielle Blut hat einen etwas höheren pH-Wert als das 
venöse Blut. 

Neben den H-Ionen sind die in der Tabelle 18 angeführten ein- 
und zweiwertigen Kationen von besonderer Wichtigkeit. Die Konzen¬ 
trationen dieser Ionen werden gewöhnlich in mg pro 100 cm® Blut, 
Plasma oder Serum {mg%) angegeben. 
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TABELLE 18 



Gesamtblut 

Plasma 

j Erythrocyten 

Natrium 

200 

330 

! 40 

Kalium 

200 

19 

! 380 

Calcium 

7 

1 10 

’ 2 

Magnesium 

3,2 

2.7 

1 4 

i 


Kationen in mg%. 


In der Tabelle 18 sind nur Durchschnittswerte aufgeführt. Auffallend 
ist, daß die Erythrocyten an Na- und Ca-Ionen arm, dagegen an K-lonen 
reich sind. 

Die K- und Na-Ionen sind wie die Ca- und Mg-Ionen zu einem 
beträchtlichen Teil an die Plasmaproteine gebunden. Durch Dialyse von 
Blut findet man nur etwa 76% Kalium, 89% Natrium und über 50—65% 
Calcium und Magnesium. Die Bindung des Kaliums ist stärker als die¬ 
jenige des Natriums. Durch Zusatz von Calciumsalzen läßt sich Kalium 
aus seiner Proteinverbindung verdrängen. Anderseits verdrängt Magne¬ 
sium das Calcium aus seinen Proteinverbindungen. Die mehr oder weni¬ 
ger feste Bindung an Protein hängt wahrscheinlich mit der Hydratation 
der Ionen zusammen, wobei geringere Hydratation festere Bindung be¬ 
dingt. 

Von den Anionen werden wir in den folgenden Paragraphen das 
Bicarbonation und seine Bedeutung für die Reaktion des Blutes ein¬ 
gehend besprechen. Die Konzentration der Phosphate ist nicht hoch. 
Beim pH des Blutes sind die Phosphate von Calcium oder Magnesium 
kaum löslich. Ihre hohe Löslichkeit im Plasma ist auf ihre Bindung 
an die Proteine zurückzuführen. Beständig ist beim pH des Blutes 
nur das sekundäre Phosphat CaHP 04 . Der Chlorgehalt des Blutes ist 
ziemlich konstant. Den Austausch der Cl-Ionen zwischen Plasma und 
Erythrocyten werden wir später ausführlich zur Sprache bringen. 

Die Zusammensetzung des Serums, das sich vom Plasma dadurch 
unterscheidet, daß es kein Fibrinogen enthält, ist nicht wesentlich von 
der des Plasmas verschieden, so daß Angaben für das Plasma auch für 
das Serum gültig sind. 

Die physikalisch-chemisch wichtigen Bestandteile des Blutes, 
welche für uns von Interesse sind, sind das Wasser, die Proteine, die 
Basen, die Chloride, die Bicarbonate und die freie Kohlensäure. Wir 
wollen deshalb die Konzentrationen dieser Stoffe bzw. Stoffgruppen 
nach physikalisch-chemischem Brauch außer in mg% auch in Mol oder 
besser in Millimol pro Liter angeben. Bei Anwendung dieser Einheiten 
finden wir, daß der Wassergehalt des Blutes etwa 45 Mol pro Liter be¬ 
trägt. Die Konzentration des Hämoglobins beträgt höchstens 8—9 Milli- 
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mol pro Liter, während diejenige der Plasmaproleine noch viel niedri¬ 
ger ist. Die gesamte Konzentration der Basen beträgt etwa 150 Millimol 
pro Liter, diejenige der Chloride 75 Millimol und der Bicarbonate etwa 
20 Millimol pro Liter. Die Proteine binden ungefähr 30 Millimol pro 
Liter an Basen. Auf Grund von kryoskopischen Messungen beträgt die 
Gesamlkonzentration aller gelösten Substanzen im Plasma etwa 
300 Millimol pro Liter (vgl. § 150). Da es ein osmotisches Gleichgewicht 
zwischen Plasma und Erythrocyten geben muß, weisen auch letztere 
diese Gesamtkonzentration auf. Der Sauerstoff variiert von fast null 
bis zur 100%igen Ilämoglobinsättigung, also bis zu etwa 8—9 Millimol 
pro Liter. 

Alle diese Konzentrationen sind, verglichen mit dem hohen Gehalt 
an Wasser, gering, und man darf deshalb das Blut als eine verdünnte 
Lösung im Sinne physikalisch-chemischer Anschauungen auffassen. 

Die Tabelle 19 zeigt die ungefähre Zusammensetzung von norma¬ 
lem arteriellem und venösem Blut nach van Slijke, Wu und McLean \ 


TABELLE 19 


Konzentrationen 
pro Liter Blut 

Arterielles Blut 

Venöses Blut 

Plasma 

Krythro- 

cylen 

Gesaml- 

blut 

Plasma 

Erythro¬ 

cyten 

Gesamt¬ 

blut 

(H20)inMol . . , 

30,5 

14,5 

45,0 

30,3 

14,7 

45,0 

(Pp) in «/o . . . . 

3,7 

— 

3,7 

3.7 


3,7 

(Hb) in Millimol. . 


9,0 

9,0 

— 

9,0 

9,0 

(Cr) in Milliäquiv. . 

51 

25 

76 

50 

26 

76 

(B) in Milliäquiv. 

73,0 

54,0 

127,0 

73.0 

54,0 

127,0 

(BP) in Milliäquiv. . 

6,6 

22,0 

28,6 

6,5 

19,9 

26,4 

(BHC 03 )i.Milliäquiv, 

12,8 

6,2 

19,0 

14,0 

7,2 

21,2 

(HsCOs)!. Milliäquiv. 

0,6 

0,4 

1,0 

0,7 1 

0,5 

1,2 

(O 2 ) gelöst i. Millimol 

— 

__ 

0,14 

_ 

— 

0,03 

( 02 ) total in Millimol 


— 

8,94 

___ 

— 

6,03 

pH. 

7,43 

7,28 

— 

7,40 

7,27 

— 

Volumen in ®/o . . 

52,5 

47,5 

100 

52,1 

47,9 

100 

p02 in mm Hg . 

100 

100 

100 

38 

38 

38 

pC02 in mm Hg . . 

40 

40 

40 

50 

50 

50 


Zusammensetzung des Blutes. 


(Pp) = Plasmaproteine; (Ilb) = Hämoglobin (Oxyhämoglobin); 
(B) = Gesamtbasen; (BP) = an Proteine gebundene Basen; 
(BHGOs) = gebundene KohlcnsäuTe in Form von Bicarbonaten; 
(HjCOa) = freie Kohlensäure; p02 = Sauerstoff Spannung; 
pCOj == Kohlensäurespannung. 

Alle Werte gelten pro Liter Blut. 


* J. biol. Chem. 56, 765 (1923). 
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§ 66. Das Blut als physikalisch-chemisches System. 

Die physiologischen Funktionen des Blutes scheinen ausschließlich 
physikalisch-chemischer Natur zu sein, da irgendeine Sloffwechsel- 
oder enzymatische Tätigkeit nicht nachweisbar ist. Die Struktur der 
normalerweise kernlosen Erythrocyten zeigt keine Besonderheiten. 
Das Plasma ist nichts anderes als eine Lösung von bestimmter, prak¬ 
tisch stets gleichbleibender Zusammensetzung. Mit L. J, Henderson ^ 
kann man sagen, daß das Blut vielleicht nicht in biologischem, wohl 
aber in mathematischem Sinne als ein degeneriertes Gewebe aufzu¬ 
fassen ist. 

Physikalisch-chemisch kann das Blut als ein System von zwei 
Phasen, den Erythrocyten und dem Plasma, bezeichnet werden. Die 
Oberfläche eines Erythrocyten beträgt etwa 100 /r. Bei einer Erythro- 
cytenzahl von 5 Millionen pro mm'* bedeutet dies eine Gesamtoberfläche 
von etwa 2500 nP pro 5 Liter Blut. Da jeder Punkt im Innern eines 
Erythrocyten weniger als 2 von der Oberfläche entfernt ist, können 
wir uns das Zweiphasensystem so vorstellen, daß jede Phase in Form 
einer etwa 1 dicken Schicht mit einer Oberfläche von etwa 2500 m® 
vorhanden ist. Austauschvorgänge zwischen Plasma und Erythrocyten 
werden dadurch sehr begünstigt. 

Wir können 8 Komponenten in diesem physikalisch-chemischen 
System unterscheiden, wovon vier, nämlich Wasser, Kohlensäure, Salz¬ 
säure und Sauerstoff, in beiden Phasen vorhanden sind und sich bei 
Aenderungen des Gleichgewichtszustands auf verschiedene Weise zwi¬ 
schen den beiden Phasen verteilen. Zwei Komponenten, die Plasma¬ 
basen und die Plasmaproteine, sind nur im Plasma vorhanden und 
weitere zwei Komponenten, die Zellbasen und die Zellproteine (Hämo¬ 
globin), befinden sich ausschließlich in den Zellen. 

Die Beziehungen dieser acht Komponenten zueinander sind in 
nachstehendem Diagramm dargestellt: 

Plasma Zellen 

HjO --H*0 

CO« — COg 

BOHj/ \0Hc 

\hCI --HCl/ 

Pp 0,-O,-Pe 

* Blal, seine Pathologie und Physiologie, Steinkopff, Dresden, 1932 (Ueber* 
Setzung aus dem Englischen). 
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Wir werden in Zukunft die Basen durch BOH, die Kationen durch 
B und die Proteine durch P darslellen, wobei der Index p die Werte 
für Plasma bezeichnet und der Index e die Werte für die Zellen (Ery- 
throcyten) wiedergibt. Die in der obigen Zeichnung angegebenen Bin¬ 
dungslinien zeigen die Beziehungen, die zwischen den Komponenten 
bestehen. So sind die Basen BOH einesteils durch die Proteine P und 
andernleils durch HCl und CO 2 gebunden. In den Zellen gibt es außer¬ 
dem noch die Beziehung zwischen Og und P^, da dieses Symbol haupt¬ 
sächlich Hämoglobin darstellt. Natürlich sind die Basen und Salzsäure 
nicht als solche vorhanden, sondern sie existieren ausschließlich in 
Form ihrer Ionen. Die Cl-lonen können sich ungehindert durch die 
Wand der Erythrocyten bewegen, während die Kalionen dies nur in ge¬ 
ringem Ausmaß zu tun vermögen, wie wir schon aus der Tabelle 18 
entnehmen konnten. 

Die Proteinkomponenlen haben als Ampholyte eine beträchtliche 
Zahl von schwachen Säure- und Basengruppen. Da aber ihre I. P. weit 
auf der sauren Seite des Blutes liegen, so ist es wahrscheinlich, daß ihre 
basischen Gruppen frei und undissoziiert sind, wogegen ihre sauren 
Gruppen in Form von Salzen der Plasmabasen ionisiert sind. Dies trifft 
auch für das Hämoglobin zu, obwohl sein I. P. viel näher beim Blut-pH 
liegt. Es scheint aber, daß die basischen Gruppen des Hämoglobins 
nicht ganz undissoziiert sind. Hauptsächlich wird aber die Ionisation 
der sauren Gruppen, wie bei den Plasmaprolcinen, eine Rolle spielen 
(vgl. Tab. 13). Weder Plasmaproteine noch Hämoglobin können die Ery- 
throcytcnwand passieren. 

Im Blut kann man vier Puffersysteme unterscheiden: 

1 . das System Kohlensäure-Bicarbonat, 

2. das System Hämoglobin (Oxyhämoglobin), 

3. das System der Plasmaproteine, 

4. das System primäres Phosphat — sekundäres Phosphat. 

Die unter 1 und 2 genannten Systeme sind weitaus die wichtigsten. 
Das Kohlensäiiresystem ist imstande, starke Säuren zu binden, wodurch 
Kohlensäure frei wird, welche durch das Hämoglobinsystem weiter¬ 
gepuffert wird. 

Die Wichtigkeit des Pufferungsvermögens des Blutes ist ohne 
weiteres verständlich, wenn man bedenkt, daß durch den Stoffwechsel 
beträchtliche Mengen von Säuren frei werden, (z. B. Milchsäure bei der 
Muskeltätigkeit). Man nimmt an, daß täglich im ruhenden Körper eine 
20—^30 Liter Normalsäure entsprechende Säuremenge gebildet wird. 
Die Pufferwirkung des Blutes wird durch folgendes Beispiel sehr ein¬ 
drucksvoll gezeigt. Setzt man dem Blut in vitro 0,1% Milchsäure zu, 
dann ändert sich die H-Ionen-Konzentration um das 2,2fache. In einer 
Bicarbonatlösung von der gleichen Konzentration, so wie sie im Blut 
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vorhanden ist, würde die gleiche Menge Milchsäure eine ISmal höhere 
H-Ionen-Könzentration ergeben. In reinem Wasser dagegen würde eine 
lOOOOmal höhere H-Ionen-Konzcntration entstehen. In diesem Beispiel 
beträgt die pH-Abnahme 0,3, 2,6 bzw. 4,0 pH-Einheiten. 


§ 67. Das Kohlensäure-Bicarbonatsystem. 

Die Beziehung zwischen freier, in Blut gelöster Kohlensäure 
(H 2 CO 3 ) und der als Bicarbonat (BHCO 3 ) gebundenen Kohlensäure ist 
der wichtigste Faktor für das Säure-Basen-Gleichgewicht des Blutes. 
Dieses System verdient deshalb eine besonders eingehende Besprechung. 

In wässeriger Lösung reagiert CO 2 unter Bildung von H 2 CO 3 nach 
der Gleichung: 

GO2 + H2O-^HsGOs 

Im Blut wird diese Reaktion durch ein spezielles Ferment, die Carbo¬ 
anhydrase, beschleunigt (vgl. § 139). Die so gebildete schwache Säure 
ist unvollständig ionisiert nach der Gleichung: 

H2GOa:<~^ir + HGO:; 

Nach Anwendung des Massenwirkungsgesetzes ergibt sich: 

(H-)(HG(V) 

(H 2 GO 3 ) 

Wenn der Dissoziationsgrad des Bicarbonats gleich a ist, dann ist: 

(H 2 GÖ 3 ) 

(BHCO 3 ) 

und also: log K = log (H') + log a -f- log 

Substituiert man für (— log K + log a) den Wert pKi, dann finden 
wir die Gleichung von Henderson-Hasselbalcli: 

TT"! (BHCOa) 

ph=’p<', + i»’B(h7coj , 

In dieser Gleichung bedeutet (H 2 GO 3 ) di 6 gesamte molare Konzentration 
der freien Kohlensäure in Form von H 2 GO 3 oder GO 2 , während 
(BHGO 3 ) die molare Konzentration aller Bicarbonate angibt. Wir 
wollen in Zukunft beide Werte in Vol.% GO 2 ausdrücken, also in cm“ 
GO 2 pro 100 cm^ Blut. 

Der Wert der freien Kohlensäure kann errechnet werden, wenn 
man die COg-Spannung pGOg der mit dem Blut im Gleichgewicht sich 
befindenden Luft und den Absorptionskoeffizienten a der Kohlensäure 
für Blut kennt. Letzterer ist die GOg-Menge in cm®, die bei 38® G und 
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pCOg = 760 mm Hg von 1 cm® Blut gelöst wird. Er beträgt 0,511. Beim 
Druck p und für 100 cm® Blut ergibt sich somit: 

(II 2 CO 3 ) -P-• a • 100 cm» 


oder: (HaCOs) -- 0,1316 • 0,511 • p cm» 

Bei p - 40 mm Hg, entsprechend den normalen Bedingungen in der 
Lunge, wird: (H 2 CO 3 ) =- 2,7 cm» - 2,7 Vol.%. 


Den Wert von (BHCO 3 ) fhidcn wir, wenn wir den Gesamt-COa- 
Gehalt des Blutes bestimmen und davon den Wert für die freie Kohlen¬ 
säure abziehen: 


(BHCOo) (Gesamt-CO^) — (HoGO.,) 


Der Wert für den Gesamt-COo-Gehalt wird ermittelt, indem durch Zu¬ 
satz von Säure aus einem bestimmten Volumen Plasma im Vakuum alle 
Bicarbonate in COo umgesetzt werden und das entstandene Gasvolumen 
gemessen wird. 

Au folgendem Zahlenbeispiel werden wir dies erläutern: Gefunden 
wurde ein Gesamt-COg-Gehalt von 55,0 Vol.%. Die Blutprobe war im 
Gleichgewicht mit einer COo-Spannung von 40 mm. Es ist dann: 


pll -=-■ pK, -|- log ^ 
pH = pKi + log 19,4 


Der Werl von pKj beträgt im Blutplasma bei 38® C annähernd 6 , 10 . 
Dieser Wert stellt das pH einer Lösung dar, in welcher die Konzentra¬ 
tionen der freien Kohlensäure und der Bicarbonate einander gleich sind, 
denn dann wird: 

pH — pK| + log 1 ~ pK^ 

Setzen wir den Wert von pK^ in obiges Kechenbeispiel ein, so er¬ 
halten wir: 

pH 6,10 + 1,28780 7,39 

Die Gleichung von Henderson-Hasselbalch ist neuerdings noch von 
verschiedenen Autoren eingehend geprüft worden. Die mit Hilfe der 
Gleichung gefundenen Werte für pH stimmten mit denjenigen überein, 
welche mit der Wassersloffelektrode und mit der Glaselektrode erhalten 
wurden ®. 


” Peters, Bulger und Eisenmann, J. biol. Chem. 55, 687 (1922); Cullen, Keeler 
und Robinson, J. biol. Ch«m. 66, 301 (1925); van Slyke, Bull. Soc. Chim. biol. 17, 
156 (1935); P. H. Rossier und Mian, Arch. int€rnat. M4d. exp. 6, 389, 411, 425 (1931); 
id. 7, 7, 61 (1932); Rev. m€d. Suisse rom. 60, 633 (1940). 
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Abb. 25 zeigt die Kurve des Bicarbonatpuffersystems. Sie hat die 
bekannte, in § 39 besprochene Gestalt. Im Punkt pKj ist der Wende¬ 
punkt, in welchem der Quotient 1 ^st. Beim pH des Blutes 

(HsGOa) 

beträgt das Verhältnis etwa 1 : 20. Beachtenswert ist noch, daß die 



Abb. 35. Pufferkurvc des Bicarbonatsystems. 


Blutneutralität bei 37® G nicht pH = 7,00, sondern pH == 6,78 ist. In 
§ 34 besprachen wir schon die Abhängigkeit des lonenprodukls des 
Wassers von der Temperatur (Tabelle 9). 


§ 68. Die Proteinpufferung im Blut. 

Von den Proteinen des Blutes hat das Hämoglobin die größte 
Pufferwirkung, d. h. es stellt mehr Alkali für die Kohlensäurebindung 
zur Verfügung als die Plasmaproteine. Bestimmt man bei verschiedenen 
C02-Spannungen das pH einer Bicarbonatlösung von der gleichen Kon¬ 
zentration wie im Blutserum, im Gesamtblut und in einer Suspension 
von roten Blutkörperchen, so sieht man, daß die pH-Differenz am ge¬ 
ringsten in der Erythrocytensuspension ist (Tabelle 20). 
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TABELLE 20 



pH bei einer C02*Spannung von 

Differenz 


20 mm 

40 mm 


NaHCOg . . 

7,54 

7,26 

0,28 

Serum, . . 

7,64 

7,37 

0,27 

Blut . . 

7,46 

7,27 

0,19 

Erythrocyten 

7,15 

7,04 

0,11 


Pufferwirkung des Hämoglobins, 


Die Pufferung durch ein Protein stellt man sich durch folgende 
Reaktion vor: 

BP + HjCOa-^ HBCO3 + HP 

Diese Gleichung ist natürlich ein stark vereinfachtes Schema, denn die 
Proteine sind weit davon entfernt, einfache einbasische Säuren zu sein. 

Der Pufferwert für Hämoglobin ist etwa lOmal größer als derjenige 
der Plasmaproteine. 

Nur auf der sauren Seile seines I. P. verbindet sich ein Protein mit 
Säuren. Da die I. P. der Blutproteine, wie die Tabelle 13 zeigt, weit 
unter dem Blut-pH liegen, ist die Säurebindung zu vernachlässigen. Im 
Fall des Hämoglobins liegt die Existenz einer Anionenbindung aber im 
Bereich der Möglichkeit (vgl. § 146). 

Da sich das Hämoglobin nur in den roten Blutkörperchen befindet, 
kann es seine Pufferwirkung nur dort ausüben. Die Membran der Ery- 
throcyten ist permeabel für Cl-Ionen. Es besteht dann auch ein rever¬ 
sibler Austausch von Cl-lonen durch die Erythrocytenwand. Bei Ueber- 
schuß von COo im Plasma wird laut nachstehender Gleichung HCl frei, 
das an Protein vorübergehend gebunden wird: 

H2CO3 + NaCl-V NaHCOs + HCl 

Das HCl passiert die Erythrocytenwand und wird in den Erythrocyten 
durch dort vorhandene Phosphate und besonders durch die Proteine 
(hauptsächlich Hämoglobin) gebunden: 

HCl + Na 2 HP 04 -NaCl + NaH^PO^ 

HCl -f- Na-Proteinat-^ NaCl Protein 

Auch Ambard und Schmid * gehen aus vöm Gleichgewicht: 

NaCl + HjCOs NaHCOs + HCl 
wobei das HCl sofort an Protein gebunden wird, sonst wäre ein solches 
Gleichgewicht unmöglich und würde die Reaktion glatt von rechts nach 
links verlaufen. 

* La r^serve alcaline. Doin, Paris, 1929. 
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Daneben gibt es also das Gleichgewicht: 

Protein-|- HCl Protein-HCI 

Wir können demnach die allgemeine Formel wie folgt angeben: 
NaCl + H 2 CO 3 + Protein-^ NaHCOa + Protein-HCI 

Zunahme des C 02 “Gehalts ergibt also eine Verschiebung der Cl-Ionen, 
und da die roten Blutkörperchen 4mal soviel Protein enthalten wie das 
Plasma, werden sehr viel Cl-Ionen in die Erythrocyten aufgenommen, 
was experimentell schon seit Jahrzehnten festgestellt worden ist (vgl. 
auch § 146). 


§ 69. Die Dissoziationskurve des Oxyhämoglobins. 


Der Sauerstoff wird vom arteriellen Blut zu etwa 0,3 Vol.% — 0,14 
Millimol/Liter physikalisch gelöst und sonst ausschließlich durch das 
Hämoglobin gebunden (SauerstoffkapaMtat: bis 18,5 Vol.%). Ursprüng¬ 
lich stellte man sich diese Reaktion wie folgt vor: 

llb + O 2 HbOg 

oder nach Anwendung des Massenwirkungsgesetzes, wenn statt der 
Sauerstoffkonzentration die Sauersloffspannung eingesetzt wird: 

^ (HbO*) ■ 


Nach Hill nimmt man jetzt — wenn auch nur annähernd — an: 


(Hb^ 

(HbOj) 


' (PO2)" 


Der W^ert von n, der immer größer ist als 1, v«ariiert für jede Blutart. 
In Abb. 26 ist auf der Ordinate die prozentuelle Sättigung des Oxyhämo¬ 
globins und auf der Abszisse die 02 -Spannung eingetragen. Im Punkt 0 
gibt es also nur Hämoglobin und im Punkt 100 der Ordinate nur 
Oxyhämoglobin. Die Kurven verlaufen bei verschiedenen COs-Span- 
nungen ähnlich und zeigen eine schwache S-Form, der /fiV/schen Glei¬ 
chung entsprechend ®. Wir nennen diese Kurven die Dissoziations¬ 
kurven des Oxyhämoglobins. Die Werte von K sind für jede Kurve ver¬ 
schieden, da K eine annähernd lineare Funktion der COg-Spannung ist: 

K = a • pCOo + b 

^ Pauling fand aus seinen Berechnungen ebenfalls eine S-förmige Kurve, die 
expeTimentell vollkommen bestätigt wurde. Die Dissoziationskurven de’S Muskel¬ 
hämoglobins oder Myoglobins sind dagegen hyperbolisch. 
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Wir können somit schreiben: 

Aus dieser Gleichung sehen wir also erstens, daß die Sauerstoffkapazität 
einer gegebenen Blutprobe bei bestimmter Oo-Spannung nur dann koii- 
slant ist, wenn auch die COo-Spannung konstant ist. Außerdem nehmen 
bei steigender COo-Spannung, wie sie in den Geweben stattfindet, (IlbOo) 
und deshalb die Sauerstoffaufnahme ab. Bei abnehmender COo-Span- 
nuiig (in der Lunge) nimmt (Hb) ab, d. h. (HbOo) nimmt zu und die 
Sauerstoffaufnahme wird dadurch begünstigt. 

Die obige Formel stellt — wie gesagt — nur eine ganz grobe An¬ 
näherung dar. Wir können den Zyklus auch anders erklären: 

Der I. P. des Hämoglobins liegt bei einem pH — 6,74, d. h. Hämo¬ 
globin reagiert im Blut wie eine schwache Säure. Oxyhämoglobin 
(i. P. r“ 6 , 6 ) benimmt sich wie eine stärkere Säure. Das Blut besitzt also 
in dem Blutfarbstoff ein Puffersystem mit einer Säurekomponente von 
variierender Stärke. Man kann somit zwei Hämoglobinpuffersysteme 
unterscheiden: 1 IIHb-Nallb 

2 . HHbOo —NaHbOo 

In den Geweben, w^o Sauerstoff abgegeben wird, dominiert das schw^ä- 
cher saure Hämoglobin und kann dort, wo die C 02 -Konzentration am 
höchsten ist, Alkali zwecks Bildung von Bicarbonaten abgeben, ln den 
Lungen dagegen überwiegt das saure Oxyhämoglobin, das imstande ist, 
CO 2 aus Bicarbonat zu vertreiben. Nachstehendes Schema gibt eine 
Uebersicht der stattfindenden Prozesse: 

In den Geweben: 

NaHbOs -^ NaHb + O* 

NaHb + H 2 GO 3 --NaHCO« + HHb 

In den Lungen: 

HHb -f O 2 -K HHbOs 

HHbOs + NaHCOs-NaHbO* + H 2 CO 3 

Aus Abb. 26 ersehen wir deutlich, daß bei 02 -Spannungen unter 
85 mm die Kurve stark absinkt. Schwache Abnahme der 02 -Spannung 
ergibt also bedeutende Zunahme der Dissoziation von Oxyhämoglobin 
in Hämoglobin und Sauerstoff, ln den Geweben, in denen schwache 
02 -Spannungen vorherrschen, wird der Sauerstoff leicht abgegeben. 
Bei Spannungen über 85 mm ist die Kurve praktisch horizontal, und 
bei 100 mm (normale 02 -Spannung der Alveolarluft) ist das Blut zu 
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etwa 96% gesättigt®. Man erhält die Kurve, indem man von Proben 
des zu untersuchenden Blutes bei verschiedenen Oo-Spannungen den 
Oxyhämoglobingehalt bestimmt. Hierzu wird der Sauerstoff des Oxy¬ 
hämoglobins entweder mittels einer Vakuumpumpe oder durch Zusatz 
von Kaliumferricyanid ausgetrieben und gemessen. 



Ahb. 26. Dissoziationskurven des Oxyhämoglobins. 


Man hat gefunden, daß der Säuregrad das Hämoglobin-Sauerstoff- 
Gleichgewicht beeinflußt. Bei geringerem pH verbindet sich Hämo¬ 
globin mit weniger Sauerstoff als bei höherem pH (bei gleicher 
Og-Spannung). Das bedeutet also, daß sich die Dissoziationskurve bei 
abnehmendem pH nach rechts und bei zunehmendem pH nach links 
verschiebt. Man hat bewiesen, daß Säurezusatz nur die Dissoziation des 
Oxyhämoglobins und nicht die Aufnahme von Sauerstoff durch Hämo¬ 
globin beeinflußt. Auch Temperaturerhöhung bewirkt eine ähnliche Ver¬ 
schiebung des Gleichgewichts. Wie wir schon aus der Formel auf S. 144 
sahen, wird in den Geweben der Warmblüter, in denen GO .2 gebildet 
wird, die Dissoziation des Oxyhämoglobins gefördert. In den Lungen 
dagegen wird die Kohlensäure nur unbedeutenden Einfluß auf die 
Dissoziation ausüben, da dort die Og-Spannung sehr hoch und das 
Blut mit Sauerstoff gesättigt ist. Hat in den Kapillaren das Blut die 
Hälfte seines Sauerstoffs abgegeben, dann ist die Og-Spannung gleich 
26 mm bei einer COa-Spannung von 40 mm. Wäre die COg-Spannung 
nur 3 mm, dann würde die 02 -Spannung nur 10 mm sein, mit andern 
Worten, die normalerweise im Blut vorhandene Kohlensäure gewähr¬ 
leistet eine optimale 02-Spannung im Blut, welche als treibende Kraft 
für die Diffusion des Sauerstoffs in die Zellen fungiert. 

® In d«r Atmosphäre ist die Oj-Spamming gleich KX760 = 152 mm Hg. 
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§ 70. Die Messung des Blut-pH. 


Das pH des menschlichen Blutes variiert zwischen 7,25 und 7,40. 
Dieser Wert wird durch die Puffersysteme im Blut und durch gewisse 
Regulationsmechanismen, über die der Organismus verfügt, erstaun¬ 
lich konstant gehalten. Das Blut-pH ist eine Körperkonstante genau so 
wie die Körpertemperatur, der osmotische Druck des Blutes usw. Nur 
bei schweren Krankheiten oder durch besondere Eingriffe kann sich 
das pH wesentlich ändern. 

Es gibt viele Methoden, um das Blut-pH zu messen. Man kann sie 
in drei Gruppen cinteilen: 

1 . die elektrometrischen (potentiometrischen) Methoden, 

2. die kolorimetrischen Methoden, 

3. die gasometrische Methode. 

Zweifellos ist die erste Gruppe zu bevorzugen, und von den vielen 
elektrometrischen Bestimmungsmethoden wollen wir nur die von 
Michaelis angegebene Messung des pH mittels der Wasserstoffelektrode 
besprechen. Eine spezielle U-förmige Elektrode (Abb. 27) wird zu drei¬ 
viertel mit ausgekochter physiologischer Kochsalzlösung gefüllt; ein 



Tropfen der Antikoagulationsflüssigkeit (eine Lösung von 10% Kalium¬ 
oxalat plus 5% Natriumfluorid) wird zugefügt und mittels einer Kapil¬ 
lare ganz reiner Wasserstoff eingeführt, bis die sorgfältig platinierte 
Elektrode gerade mit dem Ende in die Flüssigkeit eintaucht. Einige 
Tropfen Blut, z. B. aus der Plngerbeere, läßt man nun in den offenen 
Teil der U-Röhre einfließen, welcher hiernach sofort geschlossen wird. 
Durch Schütteln wird die Wasserstoffblase etwa lOOmal von einem Teil 
in den anderen gebracht. Bei der Messung befindet sich die Blase am 
platinierten Draht. Am andern Teil der Elektrode wird ein U-förmiges 
Röhrchen, das mit KCl gesättigtes Agar-Agar enthält, angebracht, dessen 
anderes Ende in die für jede Messung unentbehrliche gesättigte KCl- 
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Lösung eintaucht, welche ebenfalls mit einer Kalomelelektrode verbunden 
ist. Die Konzentrationskette ist nun fertig, und mit Hilfe eines Galvano¬ 
meters oder Kapillarelektrometers kann die Messung vorgenommen 
werden. Es gibt heute zahlreiche pH-Meßapparate, die es gestatten, das 
pH sofort auf einer Skala abzulesen. Es ist vor allem darauf zu achten, 
daß absolut reiner Wasserstoff, tadellos platinierte Elektroden und 
blasenfreie Agar-Agar-Röhrchen verwendet werden. Neuerdings hat 
sich auch die Glaselektrode für die Messung des Blut-pH sehr gut 
bewährt. 

Brinkman und Bmjtendijk ^ haben mit sorgfältig präparierten Anti¬ 
monelektroden das pH im strömenden Blut messen können. 

Aus der medizinischen Literatur geht noch öfters hervor, daß 
kolorimetrische pH-Bestimmungen des Blutes angewandt werden. Für 
Blut ist diese Methode aber zu verwerfen. Sie ist ungenau und kann nur 
zu völlig falschen Schlußfolgerungen führen. 

Die gasometrische Methode beruht auf der Formel von Henderson- 


Hasselbalch: 


pii 


pK, -{- log 


(MCOa) 

(H*COs[ 


Mit dem Apparat von van Slyke bestimmt man den totalen CO 2 - 
Gehalt des Blutes (durch Säure wird aus einem bestimmten Volumen 
Plasma im Vakuum CO 2 frei gemacht und das Gasvolumen gemessen). 
Von dieser Zahl, ausgedrückt in Vol.% CO 2 , wird der Wert für freie 
Kohlensäure abgezogen, welcher ungefähr 2,7 Vol.% beträgt. Das pH 
wird dann durch Berechnung oder mit Hilfe spezieller Tabellen ge¬ 
funden. 


§ 71* Das pH anderer Körperflüssigkeiten. 

Das pH des Harns schwankt sehr stark, da die Hauptpuffer¬ 
substanzen des Blutes im Harn fehlen. Das Harn-pH ist normalerweise 
durch das Verhältnis von primärem und sekundärem Phosphat be¬ 
dingt. Im allgemeinen findet man Werte zwischen 5,0 und 6,5. Die 
Nahrung hat großen Einfluß auf das Harn-pH. Unter normalen Um¬ 
ständen hat die Zufuhr von Kohlehydraten und F'etten keinen Einfluß, 
da diese im Körper zu COg und HgO verbrennen und CO 2 durch 
die Lungen ausgeatmet wird. Die Pflanzennahrung hat einen hohen 
Gehalt an Alkalisalzen organischer Säuren, die im Körper verbrannt 
werden und einen hohen Bicarbonatgehalt im Harn bewirken. Die 
Proteine dagegen werden zu sauren Substanzen abgebaut, welche durch 
die Nieren ausgeschieden werden. Nach Fleischkost ist der Harn des¬ 
halb saurer als nach Pflanzenkost. 

^ Biochem. Z. 199, 387 (1928). 
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Nachstehendes Schema zeigt die E^eziehung des Ilarn-pH zu den 
drei Dissoziationsmöglichkeiten der Phosphorsäure: 

HsPO« H- + HjPO/ IILPO/ IP + HPO«"! IIPO4" H’ + PO4'" 

pH = 2 pH == 4 pH — 8 

Rot ^ Methyloraiige K gelb 
(Umschlag pH ~ 3,1 — 4,3) 

rot ^ Lackmus blau 
(Umschlag pH =5 — 8) 

Farblos Phenolphthalein rot 

(Umschlag pH = 8,3 — 10,0) 

Die sauren Harne enthalten primäre Phosphate; tertiäre Phosphate 
können nur beim pH > 8 existieren. Der normale Harn enthält ein 
Gemisch von primären und sekundären Phosphaten. Beim Kochen des 
Harns (Kochprobe zum Eiweißnachweis) fallen Calcium- und Mag¬ 
nesiumphosphat aus und der Harn wird sauer. Alkalizusatz (Trommer- 
sehe Probe) verursacht Fällung von sekundären und tertiären Phos¬ 
phaten. Stark alkalischer Harn ist wegen der Anwesenheit von 
unlöslichen Phosphaten und Carbonaten immer trübe. Stark saurer 
Harn wird dagegen trübe durch Präzipitation von Harnsäure, deren 
Löslichkeit mit abnehmendem pH abnimmt. 

Tabelle 21 gibt die pH-Werte für einige weitere Körperflüssig¬ 
keiten an: 

TABELLE 21 


Körperflüssigkeit 

pH bei 18» C 

Schweiß .... 

5,6 — 6,2 

Speichel .... 

6,8 - - 7,2 

Magensaft .... 

1,5 — 1,8 

Galle. 

6,0 — 7,8 

Pankreassaft ... 

7,3 —8,7 

Darmsaft .... 

6,5 — 7,3 

Tränenflüssigkeit 

7,7 

Kammerwasser . . 

7,5 

Glaskörper . . . 

7,7 


pH einiger Körperflüssigkeiten, 


§ 72 . Die Alkalireserve. 

Unter Alkalireserve versteht man eigentlich das im Blut vorhan¬ 
dene Alkali, das teilweise als Natriumbicarbonat an Kohlensäure und 
teilweise an Hämoglobin und die Plasmaproteine gebunden ist. Das 
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Alkali, das an starke Säuren gebunden ist, wie z. B. NaCl, kommt hier 
natürlich nicht in Betracht, da es durch die im Stoffwechsel vorhan¬ 
denen Säuren nicht in Freiheit gesetzt werden kann. Das als sekundäres 
Phosphat gebundene Alkali ist sehr gering und kann vernachlässigt 
werden. Da die Menge des Hämoglobins als nahezu konstant zu be¬ 
trachten ist, hängt die Verteilung der verfügbaren Basen zwischen 
diesem Körper und der Kohlensäure nur von der Menge der Kohlen¬ 
säure ab, d. h. von deren Partialdruck in der Atmosphäre, welche mit 
dem Blut im Gleichgewicht steht. Wenn man also den Bicarbonatgehalt 
immer bei konstanter GOo-Spannung mißt, kann man den Bicarbonat¬ 
gehalt des Blutes als Maß für die Alkalireserve nehmen. Als COg-Span- 
nung wählt man am einfachsten die physiologische Spannung von 
40 mm, welche auch in der Exspirationsluft vorherrscht. Die Plasma¬ 
proteine binden im Verhältnis zum Hämoglobin viel weniger Alkali und 
können deshalb unberücksichtigt bleiben. 


Aus der Gleichung pH — pKj + log folgt, daß das 

(BHCOg) 

Blut-pH vom Verhältnis 7,, abhängig ist. Normal beträgt dieses 

(HjGUsj 

Verhältnis etwa 18 : 1 . Da experimentell nachgewiesen wurde, daß das 
Blut-pH für ein Individuum konstant ist, muß also auch der Quotient 

konstant sein, und der Körper wird stets dafür sorgen, daß dies 


der Fall ist. 


Wenn man Blut in vitro unter abnehmender C 02 -Spannung hält, 
dann nimmt auch die Menge der gelösten Kohlensäure ab und ebenfalls 
der Bicarbonatgehalt. Der Quotient wird sich dann ändern. Macht man 
diesen Versuch in vivo, dann wird auch bei verminderter C 02 -Spannung 
in der Alveolarluft die Menge der gelösten Kohlensäure abnehinen, der 
(BHCO ) 

Quotient -— 7 ,— - bleibt jedoch konstant. In diesem Fall ist der 

(H2GÜ8) 

Bicarbonatgehalt bereits so sehr zurückgegangen, d. h. die Nieren haben 
so viel ausgeschieden, daß der Quotient konstant bleibt und das pH sich 
somit nicht ändert. Der Harn enthält bei diesem Versuch mehr Bicar- 
bonat, dagegen aber weniger Ammoniak. 

Im entgegengesetzten Fall, d. h. bei einer erhöhten COg-Spannung 
der Alveolarluft, nehmen der Gehalt an freier Kohlensäure und somit 
auch der Bicarbonatgehalt zu, damit der Quotient und demnach auch 
das pH konstant bleiben. Aehnliche Versuche in vitro zeigen eine bedeu¬ 
tend geringere Steigerung des Bicarbonatgehalts, und der Quotient än¬ 
dert sich. Der Organismus reagiert auf die erhöhte C 02 -Spannung in 
der Alveolarluft mit einer erniedrigten Bicarbonat- und erhöhten Am¬ 
moniakausscheidung. Die Tabelle 22 gibt eine Uebersicht über das 




150 


Kapitel IV 


Besprochene. Auch der in Tabelle 24 wiedergegebene Versuch am Hund 
demonstriert sehr deutlich das Bestreben des Körpers, den Quotienten 
konstant zu halten. 

TABELLE 22 



COs-Gehalt 
der Alveolar- 

(HüCOs) 

(BHCO 3 ) 

Alkalireservc 

(BHCO 3 ) 


lufl in Vol.®/o 

in Vol ®/o 

in Vol.% 

(HgCÖa) 

in vitro 

5,4 

3 

54.6 

18 : 1 


3.6 

2 

47,0 

23,5 : 1 

in vivo 

5.4 

3 

54,6 

18 : l 


3,6 

2 

36,2 

18 : 1 

in vitro 

5,4 

3 

54,6 

18 : 1 


7,2 

4 

61,0 

15,5 : 1 

in vivo 

5,4 

3 

54.6 

18 : 1 


7,2 

4 

72,8 

18 : 1 


Alveolar-‘C02"Spannung und Blut’pH, 


Die Tabelle 23 zeigt die Ausscheidung von Bicarbonaten und Am¬ 
moniak im Harn. 


TABELLE 23 



Ammoniak pro Std. 
in mg 

Bicarbonat pro Std. 
in mg 

Normal. 

10 

Spuren 

Verminderte C02-Spannung . . 

3 

219 

Erhöhte COs-Spannung .... 

23,7 

0 


Ammoniak- und Bicarbonatausscheidung, 


Durch Ausscheidung von Bicarbonat oder Ammoniak ist die Niere also 
imstande, regulierend zu wirken, damit das Blut-pH konstant bleibt. 

Im Atmungszentrum verfügt der Körper über einen weiteren Re¬ 
gulationsmechanismus. Durch vermehrte oder verminderte Reizung des 
Atmungszentrums werden die Atemfrequenz und dadurch der COg- 
Gehalt der Alveolarluft beeinflußt. In § 74 wird diese wichtige Rolle des 
Atmungszentrums eingehender besprochen. 
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§ 73. Die Ammoniakausscheidung. 

Die Aenderung des Bicarbonatgehalts im Harn ist verständlich, 
hingegen erfordert die veränderte Ammoniakausscheidung eine nähere 
Erklärung. Tierversuche haben gezeigt, daß nach Verabreichung 
größerer Mengen von HCl eine starke Ammoniakanreicherung im Harn 
slattfindet und die Alkalireserve nur unwesentlich herabgesetzt wird. 
Der Körper muß also eine, andere Base produzieren, welche die Säure 
neutralisieren kann. Diese Base ist der Ammoniak, welcher wahrschein¬ 
lich in den Nieren selbst gebildet wird. Die verabreichte Säure reagiert 
mit den Bicarbonaten des Blutes unter Bildung von NaCl. Nach Ambard 
und Schmid findet aus NaCl in der Niere eine Bildung von HCl und 
NaOH statt, wobei sich das HCl mit dem Ammoniak zu NH 4 CI ver¬ 
bindet. Das entstandene NaOH bildet zum Teil aus den N-haltigen Ver¬ 
bindungen das nötige NH^, während der Rest als Natriumbicarbonat 
zurück in die Blulbahn kommt. Nachstehendes Schema möge das Be¬ 
sprochene illustrieren: 

Blut NaCl CO, NaHCOa N-Verbindungen 

X.-- 

Niere HCl NaOH 

X ^_NHö^ 

Harn NH4CI 

Dem Chemiker mag obiges Schema merkwürdig Vorkommen, aber 
es illustriert einen Prozeß, der in der Niere tatsächlich stattfinden muß. 
In vitro kann die schwache Base Ammoniak nie Natrium oder Kalium 
aus ihren Salzen verdrängen, während im Organismus diese Reaktion 
vor sich geht. 

Die Niere bildet das Ammoniak aus dem Harnstoff, und bei der 
Bildung größerer Mengen Ammoniak nimmt der Harnstoffgehalt des 
Harns ab. Das Verhältnis von Ammoniakstickstoff zum Gesamtstick¬ 
stoff im Harn nannte Hasselbalcli den Ammoniakkoeffizienteii, welcher 
ungefähr 0,06 in normalem Harn beträgt und umgekehrt proportional 
dem Harn-pH sein soll, also: 

Ammoniak-N _ 

Gesamt-N ’ ^ 

Diese Gleichung ist somit der Ausdruck einer Hyperbel. Abb. 28 zeigt die 
Kurve in einem Koordinatensystem mit dem Ammoniakkoeffizienten, 
mit 100 multipliziert, als Ordinate und dem Harn-pH als Abszisse. Die 
Kurve ist für jedes Individuum charakteristisch. Wenn ein Punkt der 
Kurve bekannt ist, kann die ganze Kurve in das Koordinatensystem 
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Ahb. 2S. Der Ammoniakkoeffizient. 


cingezeichnel werden. Die individuelle Kurve liegt bei normalem Harn 
in einer Zone zwischen zwei Grenzkurven, lieber diese Zone hinaus 
kommt man in die Gebiete, in welchen Acidose bzw. Alkalose herrscht. 
Bei Acidose nimmt die Ammoniakproduktion der Nieren zu (zwecks 
Ausscheidung der Säure-Aequivalente), und der Ammoniakkoeffizient 
steigt. Beim Harn-pH ~ 5,8 wird z. B. ein Koeffizient von 0,08 gefunden 
und die Kurve verläuft dann im Gebiet der Acidose. Hasselbalch nimmt 
als Durchschnitts-pH des Harns den Wert 5,8 an, und den mit diesem 
pH übereinstimmenden Ammoniakkoeffizienten nennt er den reduzier¬ 
ten Ammoniakkoeffizienten. Es ergibt sich dann die Formel: 


Red. Amm.-Koefl’. 


Am moniak-N pH — 4^2 

’ Gesämi-N ’ “ 1,6 


Wenn z. B. von einer Harnprobe der Ammoniakkoeffizient 3,6% und 
das pH 6,0 sind, dann finden wir laut dieser Formel: 

Red. Amtn.-Koeff. == 3.6 • - -- -= 4,05 

1,6 


Der reduzierte Koeffizient variiert bei Gesunden zwischen 3,0 
und 5,5. 

Die Formel von Hasselbalch ist stark angefochten worden. Andere 
empirische Formeln wurden vorgeschlagen, aber keine hat besser be¬ 
friedigt. Trotz der Kritiken bleibt nach Polonovski die Verwendung 
der Formel für die Klinik weiterhin gerechtfertigt. 


§ 74« Blut-pH und Atmungszentrum. 

Es besteht kein Zweifel, daß Zufuhr von Säure die Atmung be¬ 
schleunigt. Bereits im Jahre 1905 stellten Haldane und Priestley einen 
derartigen Effekt der Kohlensäure in Tierversuchen fest. Später fanden 
verschiedene Autoren, daß Einspritzung von Säuren die Atmung be- 
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schleunigt und Einspritzung von Basen dieselbe verlangsamt. Auf Grund 
dieser Versuche wurde angenommen, daß die H-Ionen das Atmungszen¬ 
trum reizen, und man ging so weit zu behaupten, daß die H-Ionen das 
«Hormon» der Atmung sind. Experimentell wurde aber nie ein Zu¬ 
sammenhang zwischen Blut-pH und Atemfrequenz gefunden. Hender- 
son und Haggard zeigten nun, daß die Aenderung der Atemfrequenz nach 
Einspritzung von Säure keine nennenswerte Modifizierung des Quo- 
(BHCO3) 

(H.GOs) 

Einem Hund wird eine Normalsalzsäurelösung eingespritzt, und zwar 
0,25 cm® pro Minute während 3 Stunden. 


tienten 


ergibt. Die Tabelle 24 zeigt eines dieser Experimente: 


TABELLE 24 


Zeit 

Total 

eingcsprilzte 

Säuremenge 

(H2CO3) 

(BHCO3) 

(BHCO3) 

(HiCÖäj" 

Atem¬ 

frequenz 

11.30 

0 

3,06 

46,9 

6,45 

100 

13.30 

22,5 

2,25 

34.7 

6,51 

160 

15.00 

45,0 

1,50 

22.5 

6,52 

240 

17.30 

— 

1,86 

29.1 

6,54 

— 


Säureverabreichung und Atemfrequenz, 


Auch die Verabreichung größerer Mengen NaCl beschleunigt die 
Atmung, erhöht aber die Alkalireserve, wie dies aus der Gleichung von 
Ambard hervorgeht (siehe weiter unten). Die Theorie des pH mußte 
deshalb abgelehnt werden. Ebenso ist der Vorschlag, das pH der Cere¬ 
brospinalflüssigkeit an Stelle des pH des Blutes als verantwortlichen 
Faktor anzusehen, unakzeptierbar, da die Säuregrade dieser beiden 
Körperflüssigkeiten infolge ihrer engen Beziehungen voneinander ab- 
hängen. 

Ambard und Mitarbeiter suchen die Ursachen der Lungenventila¬ 
tion in den physikalisch-chemischen Aenderungen der Proteine des 
Atmungszentrums selbst. Laut ihrer Theorie ist die Atemfrequenz dem 
Säuregehalt dieses Zentrums proportional. Verabreichung von NaCl hat 
die Bildung von Protein-Salzsäure zur Folge, wie aus der bereits be¬ 
sprochenen Gleichung hervorgeht: 

NaCl + H 2 CO 3 + Protein-NallCOs + Protein-HCl 

Ob man also HCl oder NaCl in genügenden Mengen verabreicht, das 
Resultat ist eine HCl-Bindung an die Proteine. Die Säuren, die 
normalerweise in Betracht kommen, sind HCl, CO 2 und Milchsäure. 
Von diesen drei ist nach Ambard HCl als die wichtigste Reizsubstanz 
des Atmungszentrums zu betrachten. 
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Es wurde oben behauptet, daß nach HCl- oder NaCl-Verabfolgung 
hinsichtlich der Bindung von HCl an die Proteine kein Unterschied zu 
erkennen ist, d. h. das Resultat ist stets das gleiche. Beide Substanzen 
reizen das Almungszentrum. Nach Kochsalzverabreichung findet aber 
eine Erhöhung der Alkalireserve und Erniedrigung der freien Kohlen¬ 
säure statt, d. h. es würde eine Erhöhung des pH auftreten, falls die 
Regulationsmechanismen des Körpers nicht da wären. Verabreichung 
von Salzsäure würde natürlich eine Herabsetzung des pH zur Folge 
haben, denn gemäß der Gleichung: 

HCl + NaHCOs-^ NaCl + H,0 + CO« 

wird die Alkalircserve herabgesetzt, wobei die freie Kohlensäure zu- 
nimnit. 

Auch die Milchsäure, deren Konzentration im Blut etwa 10 mg% 
betrügt, übt einen Einfluß aus. Nach Anstrengungen wird die Atmung 
beschleunigt, was durch die Milchsäurezunahme im Gewebe und im 
Blut verursacht wird. Es ist nicht bekannt, ob die Milchsäure eine 
erhöhte HCl-Bindung an die Proteine hervorruft oder selbst von den 
Proteinen adsorbiert wird. 


Wenn viele organische Säuren im Blut vorhanden sind, wird die 
Bindung von Säure an die Proteine zunehmen und dadurch die Atmung 
beschleunigt werden. Die Folge ist eine Abnahme der im Blut gelösten 
Kohlensäure und dadurch auch eine Herabsetzung der Alkalireserve, da 
der Organismus versucht, das Blut-pH konstant zu halten. Bei Diabetes 
werden Acetylessigsäure und /?-Oxybuttersäure gebildet, wodurch das 
Atmungszentrum gereizt wird, eine Abnahme der freien Kohlensäure 
und anschließend eine Verminderung der Alkalireserve entstehen (Aci- 
dose), ohne daß dabei das pH abzunehmen braucht. Im Koma ist es 

(BHCOg) 

unmöglich, den Quotienten . noch aufrechtzuerhalten, und 

(H2CO3; 

dann erst ist eine ernste Abnahme des Blut-pH zu erwarten, da die 
Nieren nicht mehr imstande sind, noch weiter Bicarbonat auszu¬ 
scheiden. 

Manche Autoren sind der Meinung, daß die Herabsetzung der 
Alkalireserve einfach auf die Neutralisation der Bicarbonate durch den 
Ueberschuß an Säuren zurückzuführen sei. Diese Hypothese ist nach 
Amhard unzutreffend. Er meint, daß durch die im Blut vorhandenen 
organischen Säuren entweder direkt oder durch Bildung von Salzsäure 
eine Hyperventilalion zustande kommt. Diese hat bekanntlich eine 
Herabsetzung des freien GOg-Gehalts und somit der Alkalireserve zur 
Folge. Drei Beobachtungen unterstützen diese Theorie. Erstens trifft 
man bei Diabetikern vor dem Koma oft eine eigenartige Hyperventila¬ 
lion mit tiefer Atmung an (KussmauhcYtc Atmung), wobei durch Herab¬ 
setzung der freien Kohlensäure der Organismus versucht, das pH wie- 
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der zur Norm zu bringen. Zweitens haben van Slyke und Mitarbeiter 
gezeigt, daß zwischen dem Gehalt an organischen Säuren und den 
Werten für die Alkalireserve keine Gesetzmäßigkeiten bestehen. Drit¬ 
tens kann bei Anwesenheit großer Mengen organischer Säuren eine 
normale Alkalireserve beobachtet werden, falls der Diabetiker aus 
irgendeinem Grund einen geringen NaCl-Gehalt im Blut aufweist. Wenn 
wenig NaCl vorhanden ist, wird auch die Bindung von HCl an die 
Proteine geringer, und statt dieser Säure werden nun die organischen 
Säuren deren Funktion übernehmen, wodurch aber nur eine schwache 
Reizung des Atmungszentrums zustandekomnit und deshalb die Alkali¬ 
reserve kaum beeinflußt wird. Aus den obigen Ausführungen darf man 
wohl schließen, daß beim Diabetiker die Pierabsetzung der Alkalireserve 
nicht auf einer direkten Neutralisierung der organischen Säuren be¬ 
ruht, sondern daß sie via Reizung des Atmungszentrums mit konseku¬ 
tiver Herabsetzung der Alveolar-COo-Spannung zustande kommt. 


§ 75. Acidose und Alkalose. 

Der Begriff Acidose, über den in der Literatur viel Verwirrung 
herrscht, ist rein empirisch entstanden, bevor man pH und Alkalireserve 
als wichtige diagnostische Hilfsmittel kennengelernt hatte. Als über die 
Bedeutung des pH keine Zweifel mehr bestanden, meinte man zuerst, 
Acidose sei eine Erniedrigung und Alkalose eine Erhöhung des Blut-pH, 
obwohl das pH des Blutes eine für jedes Individuum konstante Größe 
darstellt, welche sich nur in ganz extremen Fällen ändern kann. Hun¬ 
derte von medizinischen Arbeiten sind publiziert worden, in denen an 
Hand eines reichen Zahlenmaterials die Wichtigkeit des Blut-pH bei die¬ 
ser oder jener Krankheit zu beweisen versucht wurde. Meist waren große 
^Schwankungen des pH auf mangelhafte Bestimmungsmethoden zurück¬ 
zuführen, z. B. auf die kolorimetrische, die für Flüssigkeiten wie Blut 
nicht in Betracht kommen sollte ®. 

Unter Acidose versteht man seit den Arbeiten von van Slyke eine 
Erniedrigung und unter Alkalose eine Erhöhung der Alkalireserve. 
Aenderungen des pH werden mit Acidämie und Alkaliämie bezeichnet. 

Dies will aber nicht unbedingt heißeh, daß alle acidotischen Zu¬ 
stände eine herabgesetzte Alkalireserve aufweisen. Im vorigen Para¬ 
graphen wiesen wir schon darauf hin, daß in gewissen Fällen von 

^ Im Jahre 1933 wurde eine Method-e der pH-Bestimmung mittels einer neuen 
Elektrode publiziert. Mit ihr fand der Autor bei gesunden Individuen Werte zwischen 
5,6 und 8,3, während Krebspatienten Werte zwischen 7,6 und 8,26 aufwiesen. 
Hierauf gestützt, wurde eine neue Krebstherapie mittels einer speziellen, das pH 
herabsetzenden Diät vorgeschliagen. Ein anderer Untersucher prüfte die Methode 
nach und konnte die Resultate nicht bestätigen, wodurch die neue Krebstherapie, 
wie so manch andere, hinfällig wurde. 
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Diabetes trotz großen Mengen organischer Säuren eine normale Alkali- 
reserve vorhanden sein kann, wenn der Körper nur über einen geringen 
NaCl-Gehalt verfügt. Auch bei starker Urämie kommt es vor, daß die Al¬ 
kalireserve normal ist, obwohl durch die verschlechterte Ausscheidung 
eine Anhäufung von Säuren im Blut stattfindet und also Acidose zu er¬ 
warten ist. Bei Vorhandensein eines niedrigen Chlorspiegels im Blut 
bleibt die Alkalireserve trotz Acidose normal. Die unerwünschten 
Säuren reagieren mit dem NaCl des Blutes und erhöhen dadurch die 
HCl-Adsorplion an die Proteine der nervösen Zentren. Das Atmungs¬ 
zentrum wird also gereizt. Es entstehen Hypervenlilation, Erniedrigung 
der freien Kohlensäure im Blut und deshalb Erniedrigung der Alkali¬ 
reserve. Dies wäre der normale Verlauf. Ist der NaCl-Gehalt aber 
niedrig, so wird die HCl-Adsorplion schwächer, und durch die geringere 
Reizung des Atmungszenlrums wird die Alkalireserve nicht nennenswert 
herabgesetzt. 

Der nachfolgende, von Ambard beschriebene Fall möge die obige 
theoretische Ueberlegung illustrieren. Eine Frau mit einem Blulharn- 
stoffgehalt von 248 mg% (normal: 20—30 mg%) litt an dauerndem 
Erbrechen, was zu starkem Verlust an Cl-Ionen führte. In diesem Fall 
genügte die durch die Urämie verursachte Acidose .nicht mehr, um das 
Defizit an HCl zu kompensieren, so daß die Alkalircserve anstieg. Es 
war daher nötig, dieser Patientin 3 g NaCl intravenös zu verabreichen, 
wodurch die Alkalireserve von 100 auf 77 Vol.% herabgesetzt wurde. 

Die C02-Spannung der Alveolarluft läßt sich mit dem Ha/daneschen 
Apparat leicht bestimmen. Sie liefert einen guten Maßstab für die 
Stärke des acidotischen Zustands. Bei leichten Acidosen liegt die COg- 
Spannung zwischen 35 und 30, bei mittelschweren zwischen 30 und 
25 und bei schweren Fällen zwischen 25 und 15 mm Hg. 


§ 76. Die Hyperventilationsletanie. 

In § 72 fand bereits der Versuch, eine Verarmung der Alveolarluft 
an Kohlensäure zu provozieren, Erwähnung. Gleichzeitig wurde auf den 
durch die Nieren ausgelösten Regulationsmechanismus hingewiesen, um 
das pH konstant zu halten. Dieser sogenannte Hyperventilationsversuch 
ist verhältnismäßig einfach durchzuführen. Man läßt eine Person sehr 
rasch, aber oberflächlich atmen. Hierdurch verarmt die Alveolarluft an 
CO«, der freie COg-Gehalt des Blutes und dementsprechend auch die 

fRHCO ) 

Alkalireserve nehmen ab, damit der Quotient ““d somit auch 

(HiCüaj 

das pH konstant bleiben. Es gibt also im Anfangsstadium der Hyper¬ 
ventilation Acidose bei gleichbleibendem pH. Wird der Versuch nun 
fortgesetzt, dann treten schließlich tetanische Krämpfe auf, und das 
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pH Steigt an. Es ist den Nieren nicht mehr möglich, noch mehr Bicar- 
bonat auszuscheiden, so daß der Quotient und somit auch das pH anstei- 
gen. Es besteht somit in diesem Stadium eine starke Acidose und Alka- 
liämie. In der Literatur wird öfters behauptet, daß die Hypervenlila- 
tionstetanie einen Zustand starker Alkalose darstelle, denn Zufuhr von 
Säuren hebt die Tetanie auf. Die Tatsache, daß mittels der Säure¬ 
therapie der Zustand wieder behoben werden kann, wird als Beweis 
dafür angesehen, daß Alkalose Vorgelegen hat. Doch liegen die Ver¬ 
hältnisse anders. Durch die Säurezufuhr wird eine weitere Herab¬ 
setzung des Bicarbonatgehalts unter Bildung von freier Kohlensäure 

henwgerufen. Der Quotient wird herabgesetzt, da der Nen¬ 


ner größer und der Zähler kleiner wird. Dabei nimmt das pH auch ab. 
Die Säurezufuhr begünstigt somit die Herabsetzung der Alkalireserve 
durch die Nieren. Demnach bedeutet die Verabreichung von Säure in 
diesem Fall, daß eine schon bestehende Acidose verstärkt und nicht, 
wie man oft annimmt, eine bestehende Alkalose neutralisiert wird. 

Im Anschluß daran soll auf die therapeutische Verwendung von 
Amnioniumchlorid und Galciumchlorid hingewiesen werden. Beide 
Salze werden zur Kupierung tetanischer Anfälle verabfolgt. Man meinte, 
daß NH4CI wie eine Säure wirke, weil es die vermeintliche Alkalose auf¬ 
zuheben vermag. Den Cl-Ionen wurde die «Säure»-Eigenschaft des 
NH4CI und des CaCl 2 zugeschrieben. Chemisch ist aber die saure Re¬ 
aktion dieser beiden Salze nur gering. Ihre Wirkung muß auf andere 
Weise erklärt werden. Mit Natriumbicarbonat bilden NH4CI im Körper 
Harnstoff und CaCla unlösliches Calciumcarbonat. Diese Reaktionen 
werden durch folgende Gleichungen erläutert: 

2 NH 4 CI + 2 NallCOs-(NH 2)2 GO + 2 NaCl + CO, + 3 H^O 

CaCl* + 2 NaHGO» -CaCOg + 2 NaCl + CO, + HjO 


Wie bei der echten Säuretherapie werden also die Alkalireserve herab¬ 
gesetzt (Zunahme der Acidose), der Gehalt an freier Kohlensäure erhöht 
und dadurch das Blut-pH zur Norm zurückgebracht Die als «Säure» 
wirkenden Cl-Ionen spielen gar keine Rolle, denn aus den Gleichungen 
geht hervor, daß es die Kationen sind, welche die Wirkung der Salze 
hervorrufen. Auch bei Anwendung anderer Ammonium- und Galcium- 
5alze, wie Ammoniumnitrat, Ammoniumphosphat und Calciumgluconat, 
ergibt sich das gleiche Resultat. 

Bei den organischen Calciumsalzen ist allerdings mit den Anionen 
zu rechnen, da diese teils zu H 2 O und CO 2 verbrannt und teils im Harn 
wiedergefunden werden und dort Ursache eines erhöhten Animoniak- 
spiegels sind. Versuche von Gisselsson^ zeigen, daß die Natriumsalze 


® Acta med. scand. ^04, 414 (1940). 
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von Milchsäure, Gluconsäure und Laevulinsäure eine Erhöhung der Al¬ 
kalireserve hervorrufen. Die Anionen dieser Salze und besonders das 
Lactation werden größten teils zu CO 2 und H 2 O verbrannt und das Kation 
findet sich wieder im Bicarbonat. Es ist anzunehmen, daß ein Teil der 
gebildeten Kohlensäure laut Ambard% Auffassung Natriumbicarbonat 
liefern wird, wodurch sich die Alkalireserve ebenfalls erhöht. Eine Aus¬ 
nahme macht Natriummandelat, dessen Anion als solches im Ham aus¬ 
geschieden wird und die Alkalireserve nur wenig beeinflußt Natrium- 
lactat wird vollständig verbrannt und ruft deshalb die stärkste Alkalose 
hervor; dieses Salz zeigt den geringsten Ilarnammoniakwert Die Cal¬ 
ciumsalze dieser organischen Säuren bewirken nun mit Ausnahme des 
Calciumlactats Acidose. Man muß sich hier vorstellen, daß die Wirkung 
des Ca-Ions, d. h. seine acidotische Wirkung, durch die Verbrennung 
des Anions kompensiert werden kann. Letztere wirkt im Sinne einer 
Alkalose. Beim Lactat ist diese alkalotische Wirkung sogar größer als 
die acidotische Calcium Wirkung. Es ist interessant, daß Calciummande- 
lat die stärkste acidotische Wirkung aufweist. Das Anion dieses Salzes 
wird, wie oben gesagt, nicht im Körper oxydiert, sondern als Ammo- 
riiummandelat im Harn ausgeschieden. Von den besprochenen organi¬ 
schen Calciumsalzen ruft also in äquivalenten Mengen das Mandelat die 
stärkste Acidose hervor, dann kommt das Laevulinat und schließlich 
das Gluconat. Die Wirkung der organischen Calciumsalze auf das Säure- 
Basen-Gleichgcwicht ist daher als das Resultat der acidotisch wirkenden 
Ca-Ionen einerseits und der Oxydierbarkeit der Anionen anderseits auf¬ 
zufassen. 

Rot hl in hat gezeigt, daß Calciumgluconat in äquimolekularen 
Mengen die gleiche physiologische Wirkung aufweist wie Calcium¬ 
chlorid. Aus seinen vergleichenden Untersuchungen über die Toxizität 
von einigen Calciumsalzen geht ebenfalls hervor, daß das Anion einen 
Einfluß ausübt. Calciumchlorid besitzt bei der Maus eine zweimal und 
beim Kaninchen eine viermal höhere Toxizität als Calciumgluconat. 
Dieser Befund und die Tatsache, daß Calciumgluconat nicht nur intra- 
^ enös, sondern auch intramuskulär gefahrlos verabreicht werden kann, 
haben sehr viel zur enormen Entwicklung der Calciumtherapie in den 
letzten 15 Jahren beigetragen. 

Die Mandelsäure (Phenyloxyessigsäure) und ihre Salze besitzen eine spe¬ 
zifische anliseptische Wirkung bei Coli-Infeklionen der Hamwege. Zusatz von NH 4 CI 
fördert die anliseptische Wirkung des Natriummandelais (Herabsetzung des Ham- 
pH). Durch seine acidotische Wirkung wäre Calciummandelat das geeignetste 
Calciumsalz. Infolge seines schlechten Geschmacks und seiner Unlöslichkeit wird es 
weder per os noch per iiijeclionem verwendet. 

Intravenöse, subkutane und inlraperitoneale Einspritzungen von Natrium- 
lactatlösung finden Anwendung im Coma diabeticum und bei durch Nephritis hervor¬ 
gerufener Acidose. 

»2 Schweiz, med. Wschr. 57, 388 (1927). 
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§ 77. Alkalireserve und Calcämie. 

Bei normalen Personen beträgt der Serum- oder Plasmacalcium¬ 
spiegel etwa 10 mg%, wovon ungefähr 30—40% kolloidal an die Pro¬ 
teine gebunden und 60—70% ultrafiltrabel sind. 

Rona und Takahashi berechneten die Ca-Ionen-Konzentration des 
Plasmas, wobei sie das Plasma als eine Bicarbonatlösung, in der freie 
Kohlensäure gelöst ist, betrachteten. Für eine solche Lösung gelten die 
Gleichgewichte: 

CaCOa + II 2 CO 3 Ca (HCOs)^ ^ Ga * + 2 HCO 3 ' 

und nach dem Massenwirkungsgesetz: 

_ (CaCOa). (H,C Q„) 

‘ (Ca") • (HCOsT 

Ferner wissen wir, daß: 

_ (KiCOs) 

“ (H-) • (HCOO 

Da (CaCO^) konstant ist, können wir schreiben: 

(H,CO a) _ 

* “ (Ca") • (HCOa')* 

Wir finden dann: 

rc — (H.CO,) 1 _ (H-) K. 

’ (HCO 3 ')- ’ Ks ■ (HCO»')* ’ Kg 

und: 

Bei 18® C sind: K = 350, (H ) 4 • 10 « und (HCO«') = 0,02. Es ist also 

. 4. 10‘* 

(Ca *) -- 350 ~ = 0,7 • lO'^ Mol im Liter, d. h.: 

(Ca**) = 2,8 mg7o 

Da aber im Plasma 6—7 mg% diffusibles Calcium vorhanden ist und 
nur 2,8 mg% als ionisiert bestehen kann, muß das Plasma wohl stark 
an Calciumsalzen übersättigt sein. Auch auf experimentellem Weg ist 
eine ähnliche Zahl für die im Blut vorhandenen Ga-Ionen gefunden wor¬ 
den, und man nimmt die Zahl 2,2 mg% als die richtigste an. 

Die Formel von Rona und Takahashi zeigt also den Zusammenhang 
zwischen der Ca-Ionen-Konzentration und der Alkalireserve. Eine Er¬ 
höhung des Ga-Ionen-Gehalts ergibt eine Erniedrigung der Alkalireserve 
(Acidose) bei gleichbleibendem pH, während eine Verminderung des 
Gehalts an Ca-Ionen Alkalose zur Folge hat. Die Regelung des Ca-Ionen- 
Gehalts im Blut beeinflußt also das Säure-Basen-Gleichgewicht. Diese 
Tatsache erklärt u. a. auch die große Bedeutung der Calciumtherapie. 
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Bei dem Beispiel der Hyperventilation wurde bereits auf die Be¬ 
deutung der Calciumsalze hiiigewiesen. Sobald aber die Nieren die 
Alkalireserve durch Bicarbonatausscheidung nicht weiter herabsetzen 
können, ist auch das normale Verhältnis der Ca-Ionen zum nicht-ioni- 
sierten Calcium zuungunsten der Ca-Ionen verschoben und das pH im 
Ansteigen begriffen, was aus der Formel von Rona und Takaliashi klar 
ersichtlich ist. Es kann nicht gesagt werden, welcher Vorgang der 
primäre ist: die Verminderung der Ca-Ionen oder das Ansteigen des pH. 

§ 78. Der tetanische Anfall. 

Bekanntlich wirkt das Epithelkörperchenhormon mobilisierend auf 
das Calcium im Organismus. Im Gegensatz zu Vitamin D bewirkt es 
eine Entkalkung der Knochen; dadurch kommt es im Blut zu einer 
Hypercalcämie, und cs ist anzunehmen, daß auch der Ca-Ionen-Gehalt 
erhöht ist. Bei der parathyreopriven Tetanie ist die Calciummobilisie¬ 
rung erschwert oder sogar aufgehoben und somit der Gehalt an 
Ca-Ionen herabgesetzt. Hier würde man geneigt sein, die Aenderung 
im Ca-Ionen-Gehalt als primär anzusehen und das Entstehen des acido- 
tischen Zustands mitsamt einer eventuellen Alkaliämie als sekundäre 
Vorgänge zu betrachten. 

In diesem Zusammenhang muß hervorgehoben werden, daß durch 
die gebräuchlichen Calciumbestimmungen im Blut oder Serum nur der 
Gesamtcalciumgehalt ermittelt und uns nichts über die Calciumionisa- 
tion gesagt wird. Leider gibt es keine einfachen Methoden, den Ca- 
Ionen-Gehalt zu bestimmen Es gibt Tetaniefälle, welche keine Hypo- 
calcämie aufweisen, aber bei welchen eine mangelhafte Ionisation vor¬ 
liegen muß, wodurch Tetaniesymptome entweder primär oder sekundär 
infolge der konsekutiven Acidose und eventuell gleichzeitigen Alka¬ 
liämie ausgelöst werden können. 

Die Calciumtherapie des tetanischen Anfalls ist bekannt. Die intra¬ 
venöse Einspritzung eines Calciumsalzes kupiert den Anfall sofort. Man 
kann annehmen, daß durch die Einspritzung von 10 cm* «Calcium- 
Sandoz» (20%) mindestens 30 bis 40 mg Ca-Ionen in die Blutbahn ge¬ 
bracht werden. Normalerweise sind in den 5 Litern Blut des Er¬ 
wachsenen 60 mg ionisiertes Calcium vorhanden, so daß durch die Ein- 

Die biologische Methode von McLean und Hastings, nach welcher der Ca- 
Ionen-Gehalt mittels des Froschherzens als Indikator bestimmt wird, ist gerade für 
Plasma nicht sehr geeignet und hat den Nachteil, nacht bei der Temperatur der 
Warmblüter verwendet werden zu können. Die Methode wird bei 15—25® C durchge- 
führt. Insbesondere bei proteinhaltigcn Flüssigkeiten sind die bei diesen Tempera¬ 
turen erhaltenen Zahlen nicht ohne weiteres auch bei 3S® C gültig. Man hat auch 
versucht, auf clektromctrischem Weg mittels Elektroden aus Calciumamalgam den 
Ca-Ionen-Gehalt zu bestimmen (Neuhausen und Marshall), aber in biologischen 
Flüssigkeiten sind die erhaltenen- Werte nicht zuverlässig genug. 
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Spritzung der Gehalt des Blutes an Ca-Ionen augenblicklich und be¬ 
deutend erhöht wird. Dadurch wird die Alkalireserve stark herab¬ 
gesetzt und die H-Ionen-Konzentration gesteigert. 

Die bereits oben besprochene NH4C1-Therapie ist im Grunde nur 
eine indirekte Calciumtherapie. Bekanntlich wird durch NH^Gl die 
Alkalireserve herabgesetzt, was eine Erhöhung des Ca-Ionen-Gehalts zur 
Folge hat. Tetaniekranke können jahrelang mit täglichen NH4G1-Gaben 
anfallsfrei gehalten werden. Länger dauernde Ueberdosierung von NH jCl 
führt interessanterweise zu den gleichen Vergiftungserscheinungen wie 
Ueberdosierung von Calciumsalzen und Epithelkörperchenhormon, 
woraus auch hervorzugehen scheint, daß die Wirkungsweise dieser drei 
Substanzen ähnlich ist, nämlich in der Erhöhung des (^la-Ionen-Gehalts 
besteht. Diese Ueberdosierungscrscheinungen sind auf eine Hypercalc- 
ämie zurückzuführen. 

Während der Aethernarkose kann es gelegentlich zu höchst uner¬ 
wünschten tctanischen Anfällen kommen. Man hat festgestellt, daß die 
Alkalireserve während der Narkose bedeutend zunimmt Der Patient 
atmet in einer Atmosphäre, welche reich an GOo ist, und die Alkali- 
reserve wird durch diesen GOg-Anstieg in der Alveolarluft ebenfalls 
steigen, was eine Herabsetzung der Ca-Ionen im Blut zur Folge hat. 
Dieser Prozeß kann zu tctanischen Erscheinungen führen, welche durch 
eine intravenöse Galciumeinspritzung prompt behoben werden können. 

Da das Anästhetikum nach vorübergehender Reizung die Ansprech- 
barkeit des Atmungszentrums herabsetzt, kann es nach Beendigung der 
Operation beim Abnehmen der Maske zu Atmungsstörungen kommen. 
Der G02-Gehalt der Alveolarluft und des Blutes wird plötzlich herab¬ 
gesetzt, wodurch das Atmungszentruni nur ungenügende Reize emp¬ 
fängt. Yandell Henderson hat in einer Reihe von Arbeiten auf die Wich¬ 
tigkeit der COo-Ueberladung des Organismus während der Narkose 
hingewiesen. Beim Versagen des Atmungszentrums soll die Narkose¬ 
maske, diesmal ohne Anästhetikum, aber unter Zufuhr von GO 2 , wieder 
aufgesetzt werden unter gleichzeitiger künstlicher Ingangbringung der 
Atmung 

Bei jeder Anästhesie unterscheidet man zwei Phasen, eine Reizphase und 
eine Schlafphase. In der ersten Phase wird allerdings eine vorübergehende Senkung 
der Alkalireserve beobachtet, da die primäre Wirkung des Anästhetikums in einer 
Reizung des Atmungiszentrums Iwjsteht. 

Bei der Atmung in größerer Höhe oder in der Unterdruckkammer nimmt das 
Atemvolumen zu, wodurch eine Verarmung an Kohlensäure in der Alveolarluft zu¬ 
standekommt. Dadurch tritt ebenfalls eine Abnahme der Alkalireserve auf, und 
schließlich kommt es zu den Erscheinungen der Höhenkrankheit (Kopfschmerzen, 
Herzklopfen, Uebelkeit, psychische Störungen). Es ist also nicht die Anoxämie in 
erster Linie, sondern der Kohlensäureverlust, welcher in großen Höhen oder in der 
Unterdruckkammer rascher entsteht als in Luft von gewöhnlichem Druck und der 
die Symptome der Höhenkrankheit hervorruft. Auch hier bringen Verabreichung von 
Calciumsalzen oder NH4CI oder das Einatmen von CO 2 Besserung. 
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§ 79. Andere Tetanieformen. 

Außer der Hyperventilationsletanie, der parathyreopriven Tetanie 
und den tetanischen Anfällen während der Narkose seien der Vollstän¬ 
digkeit halber auch noch andere Tetanieformen kurz besprochen. Man 
hat beobachtet, daß starkes Erbrechen von salzsäurehaltigem Magen¬ 
inhalt, verursacht durch Pylorusstenose oder andere Erkrankungen, zu 
tetanischen Symptomen führen kann (Magentetanie). Durch das Er¬ 
brechen selbst wird im Moment keine Aenderung im Blut hervor¬ 
gerufen. Es muß aber im Magen zu Neubildung von HCl kommen, was 
nur auf Kosten von NaCl und freier Kohlensäure unter Bildung von 
Bicarbonat erfolgt. Im Blut wird also eine Abnahme der freien Kohlen¬ 
säure und eine Zunahme der Alkalireserve stattfinden, was zu einer 
Erhöhung des pH Anlaß geben kann. Im Gegensatz zur Hyperventila¬ 
tionstetanie handelt es sich hier um eine Alkalose mit alkaliämischer Ten¬ 
denz. Auch bei zu lange fortgesetzter Magenausheberung kann es be¬ 
greiflicherweise zu tetanischen Erscheinungen kommen. Der Körper 
versucht regulierend einzugreifen, indem viel Bicarbonat ausgeschieden 
und die Atemfrequenz vermindert wird. Therapeutisch werden Einsprit¬ 
zungen von NaCl oder sogar verdünnter Salzsäure gegeben. Aber auch 
NH 4 CI (intravenös) und Calciumeinspritzungen sind indiziert, da hier 
ebenfalls eine Herabsetzung der Alkalireserve erwünscht ist. 

Die Schwangerschaftstetanie wird durch eine Verminderung des 
Ca-Ionen-Gehalts des Blutes hervorgerufen, da der Foetus dem mütter¬ 
lichen Organismus sehr viel Calcium entzieht. Auch hier kann es zu 
Alkalose und Alkaliämie kommen und entsprechend leisten Calcium¬ 
injektionen zwecks Kupierung des Anfalls gute Dienste. In der Schwan¬ 
gerschaft ist auch aus andern, hier nicht weiter zu erörternden Grün¬ 
den für calciumreiche Nahrung zu sorgen. 

Eine Bicarbonattetanie kann erzeugt werden, wenn Tieren eine 
Bicarbonatlösung injiziert wird. Dadurch wird eine Verminderung des 
Ca-Ionen-Gehalts hervorgerufen. Merkwürdig ist aber der Befund 
einiger Untersucher, daß Infusionen von NaOH bei Hunden keine 
tetanischen Symptome zur Folge haben, während mit Bicarbonat stets 
Krämpfe erzielt werden, welche unter Fortsetzung der Injektion mit 
NaOH sogar wieder abklingen. Man würde meinen, daß NaOH-Ein- 
spritzung ebenfalls Entionisation des Calciums herbeiführt. Vielleicht 
muß man annehmen, daß das NaOH von den Plasmaproteinen adsor¬ 
biert wird und allmählich mit der freien Kohlensäure des Blutes Bicar¬ 
bonat bildet. Der freie Kohlensäuregehalt des Blutes ist relativ gering, so 
daß durch diese Reaktion die Alkalireserve nur schwach erhöht werden 
kann, jedenfalls bedeutend schwächer als nach direkter Verabreichung 
von Bicarbonat. Beim Menschen führt die Bicarbonatverabreichung per 
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injeclionem nicht mit der gleichen Sicherheit zu tetanischen Erschei¬ 
nungen, was wohl entweder auf die Dosierung oder auf eine promptere 
Reaktion seitens der Regulationsmechanismen des menschlichen Orga¬ 
nismus zurückzuführen ist. 


Bei Injektion größerer Mengen Phosphatlösung, die eine Hyper- 
phosphatämie von 15 mg% provoziert, kann Phosphattetanle auf treten. 
Latent spasmophile Kinder können auch nach oraler Darreichung von 
alkalischen Phosphaten tetanische Krämpfe bekommen. Analog der 
Formel für das Kohlensäure-Bicarbonat-Puffergemisch ergibt sich für 
das Phosphatpuffersystem: 


(HO-Kl 


(NaHgPOO 

■(Na*HPOj 


Zunahme von saurem primärem Natriumphosphat wird eine pH-Ernie- 
drigung und Zunahme von alkalischem sekundärem Natriumphosphat 
eine pH-Erhöhung herbeiführen. Zunahme des ersteren würde aber 
sofort Zunahme des zweiten zur Folge haben und umgekehrt, und zwar 
laut folgenden Gleichungen: 

Bei Zunahme von NaH 2 P 04 : 


NaHjP 04 + NaHCOs-Na^HPO^ + H^O + COg 

Bei Zunahme von Na 2 HP 04 : 

Na 2 HP 04 + HsiGO.,-NaH 2 P 04 + NaHGOg 


Letzten Endes kommt es also wieder zu einer Verschiebung des GO 2 - 
Bicarbonat-Gleichgewichts. Dies gehl übrigens auch aus den Glei¬ 
chungen: 

m-V Tf (NaH^PO.) 

(h; —K, 


und: 


(H) —K, 


(H 2GQ3) 

(BHGO3) 


hervor, woraus folgt; 


XHjGOs) _ (NaH2P0 4) 

(BHCO3) ‘ (Na2HP04) 


Aenderung des Phosphatgehalts führt also zu regulierenden Aende- 
rungen im wichtigsten Puffersystem des Blutes. 

Es ist bewiesen, daß Phosphaterhöhung im Blut zur Ablagerung von 
unlöslichen Galciumphosphaten in den Knochen führt. Nach Verab¬ 
reichung von sekundärem Natriumphosphat haben mehrere Forscher 
Herabsetzung des Galciumspiegels gefunden. 

Eine mathematische Beziehung zwischen dem Ga-Ionen-Gehalt und 
dem Phosphatgehalt des Blutes gibt es nicht; Freudenberg und Ggörgg 
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einerseits und Kugelmass und Shohl anderseits proponierlen folgende 
Formel im Sinne der Gleichung von Rona und Takaliashi: 

K (HPO/') 

woraus hervorgeht, daß das basische sekundäre Phosphat jedenfalls 
einen Einfluß auf den Ca-Ionen-Gehall ausüben muß. 


§ 80. Das Diagramm von van Slyke. 

Die Kennlnis des Blul-pH, der Alkalireserve und der Konzentration 
der freien Kohlensäure im Hlut genügt, um den Stand des Säure-Basen- 
Gleichgewichts festzustellen. Um die Aenderungen dieses Gleichgewichts 
verfolgen zu können, hat van Slyke eine graphische Darstellung aus¬ 
gearbeitet, die zu gleicher Zeit eine klare Uebersichl über die verschie¬ 
denen Formen von Acidose und Alkalose gibt 





Abb. 29. Die Kurventypen des Diagramms von van Slyke. 


Abb. 29 zeigt ein Koordinatensystem, in welchem die C 02 -Span- 
nung als Abszisse und die Gesamtkohlensäure (Bicarbonat + freie 
Kohlensäure) als Ordinate eingetragen sind. In diesem System liegen 
die Punkte mit gleichem pH auf geraden Linien, die durch den Null- 

Tbhco ') 

punkt gehen; für jeden Punkt dieser Linien ist das Verhältnis ^-- 7 ^ .- 

konstant. Je steiler diese Geraden verlaufen, um so größer wird der 
pH-Wert, dem sie entsprechen. Die freie Kohlensäure wird ebenfalls 
durch eine gerade Linie dargestellt, denn die Löslichkeit der Kohlen¬ 
säure ist ihrer Spannung über dem Blut proportional (Henrysches 
Gesetz). Im Diagramm ist die Linie mit «H 2 CO 3 » angegeben. An Stelle 
der als Bicarbonat gebundenen Kohlensäure wird der gesamte Kohlen¬ 
säuregehalt des Blutes (COg-Kapaadtät) bei verschiedenen C 02 -Spannun- 


“ J. biol. Chem. 48, 153 (1921). 
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gen eingetragen. Man erhält dann die Kohlensäurebindungskurven 
«BHCO 3 », deren Neigung mit steigender COo-Spannung immer mehr 
abnimmt. Aus dem Diagramm geht hervor, daß die freie Kohlensäure 
nur einen kleinen Bruchteil der gesamten Kohlensäure ausmacht und daß 
der größte Teil der Kohlensäure im Blut als Bicarbonat vorhanden ist. 

Die Neigung der pH-Linie wird durch den Winkel a bestimmt. 
Es gilt für diesen Winkel: 


tga^ 


AG 

(3G 


AB + BG 
OC" 


Nun stellt AB die Bicarbonatkonzentration und BG die Konzentration 
der freien Kohlensäure dar, während OG gleich der GOo-Spannung in 
mm Hg ist. Es ist also: 


und da laut § 67: 


tga 


(BHGQa) + (H 2 GO 3 ) 
P 

( HiCOa ) _ 

0,1316.0,511 


wird: 


oder: 


tga: 


tga = 0,067 


(BHCO 3 ) + (H,CO.,) 

0,067 
(BHCO3) 


+ 0,067 


(HsCOs) 

Ist nun (BHCO 3 ) = (H 2 CO 3 ), d. h. pH = pKj = 6,1, dann wird tga = 
0,134 oder o = etwa 7,5®. Die pH-Linie für pH = pK^ = 6,1 verläuft also 
fast horizontal. 

Für a = 45“ wird tga = 1 , und wir finden dann für den Quotienten 
(BHCO3) . . 0,933 

(HjCOa) 0,067 

Mit diesem Wert übereinstimmend finden wir das pH aus der 


Gleichung: 


pH = pK, + log 


( BHCO3) 

(HsCOs) 


pH = 6,1 + log 14 
pH = 7,25 


Die Linie pH = 7,25 bildet also einen Winkel von 45® mit der Abszisse. 

Die Neigung der Linie für die freie Kohlensäure wird durch den 
Winkel ß bestimmt. Hier gilt: 


tgA = 


BC ^ (H,CO,) 
OC (HtCOg) 


== 0,067 


0,067 


ß = etwa 4*. 
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§ 81« Die Kohlensäurebindungskurve. 

Die Kohlensäurebindungskurven haben die charakteristische Form 
einer Hyperbel. In Abb. 30 sind die Kohlensäurebindungskurven für 
reduziertes und oxydiertes Blut eingezeichnet. Bei gleicher COo-Span- 
nung absorbiert das reduzierte Blut mehr COo als das oxygenierte Blut. 
Oxyhämoglobin reagiert also als eine saurere Substanz als Hämoglobin, 
was uns bereits von seinem LP. her bekannt war. Die Kapazität des 



Abb. 30. Kohliensäurebindun-gskurven für redtizierles und oxydiertes Blut. 


Hämoglobins für Sauerstoff beträgt etwa 18,5 Vol.%. Wenn diese 
18,5 Volumen Sauerstoff in den Geweben verbraucht werden, würden 
15 Volumen COo abgegeben werden, sofern wir einen mittleren respira¬ 
torischen Quotienten von 0,8 voraussetzen Auf der unteren Kurve 
entspricht dem Abszissenwert von 40 mm COg-Spannung ein Gesamt- 
COo-Gehalt von 51 Vol.%. In den Geweben nimmt der Gesamt-C02- 
Wert somit von 51 auf 51 + 15 — 66 Vol.% zu. Dieser Wert entspricht 
einer COg-Spannung von 80 mm. In Wirklichkeit aber wird Oxyhämo¬ 
globin während der Passage durch das Gewebe zu Hämoglobin redu¬ 
ziert, und da reduziertes Blut besser COg aufzunehmen vermag, steigt 
die Kohlensäurebindungskurve an, während die COg-Spannung für die 
extra 15 Vol.% COg sich nur von 40 mm auf etwa 62 mm erhöht. Der Pro¬ 
zeß folgt also der Linie AB. Nun wird aber der Sauerstoff nie voll¬ 
ständig in den Geweben verbraucht und im allgemeinen gibt das Oxy¬ 
hämoglobin nur einen Drittel seines Sauerstoffs ab. Die Zunahme der 


Der respiratorische Quotient R. Q. gibt das Verhältnis COa/O» an. Für R. Q. — 
0,8 und O 2 = 18,5 Vol. % wird CO* = 14,8 oder abgerundet 15 Vol. % (vgl. § 191). 
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C02-Spannung beträgt deshalb nur 7 mm, und die Kohlensäurebin¬ 
dungskurve für das venöse Blut verläuft durch den Punkt C der Linie 

AB, wobei AC = \ AB ist. Die Neigung der Linie AB hängt von dem 


respiratorischen Quotienten ab. Je geringer dieser ist, um so vertikaler 
wird AB. 

Trhco ^ 

Da der Quotient Vf, pH bestimmt, folgt, daß bei gleicher 

C02-Spannung das pH des reduzierten Blutes höher sein muß als das 
pH des vollständig oxygenierten Blutes. Bei reduziertem Blut und bei 

ED 

einer COa-Spannung von 40 mm ist der Quotient gleich und bei 

tld r 

EA 

oxygeniertem Blut und der gleichen COo-Spannung ist er gleich - • 

Er 

Da ED > EA ist, so ist also das pH des venösen Blutes höher als das 
pH des arteriellen Blutes. Diese Tatsache ist übrigens aus dem Dia¬ 
gramm sofort ersichtlich, denn durch A und D müssen natürlich ver¬ 
schiedene pH-Linien gehen, und zwar durch D eine Linie mit höherem 
Wert als durch A. Da aber die l>eiden Kohlensäurebindungskurven 
einander sehr nahe sind, ist der pH-Unterschied gering (etwa 0,01). 


§ 82. Besprechung des Diagramms. 

Abb. 31 zeigt das gleiche Koordinatensystem, in dem die Linien 
für pH == 7,0, pH = 7,3, pH ~ 7,5 und pH = 7,8 eingetragen sind. F’ür 
normale Personen sind die Grenzwerte die pH-Linien 7,3 und 7,5. Unter 
pathologischen Bedingungen sind die Grenzwerte die Linien 7,0 und 7,8. 
ln diesem Diagramm sind weiter auch die unter normalen Bedingungen 
extremen Kohlensäurebindungskurven eingetragen, und zwar die¬ 
jenigen, die sich auf arterielles Blut oder auf venöses Blut (ohne Stau¬ 
ung entnommen) beziehen. Zwischen diesen Kurven und den beiden 
pH-Linien 7,3 und 7,5 ist eine Fläche 5 abgegrenzt, in welcher alle 
Werte für die Gesamtkohlensäure und das pH für normale Individuen 
vorhanden sind. Punkte außerhalb dieser Fläche müssen als abnormale 
Werte bezeichnet werden. Durch die zwer Kohlensäurebindungskurven 
und die 4 pH-Linien kann man nun 9 Felder unterscheiden. Mit Aus¬ 
nahme von Feld 5 entspricht jedes Feld einer Abweichung des pH und 
der Alkalireserve, für welche klinische Beispiele gefunden wurden, 
oder welche experimentell verwirklicht werden konnten. 

Im Feld 6 liegen die praktisch wichtigsten Abweichungen vor. Hier 
ist das pH normal, jedoch durch Auftreten größerer Mengen von Säuren 
ist die Alkalireserve sehr erniedrigt, und es besteht starke Acidose. Weil 
das pH unverändert bleibt, spricht man hier von kompensierter Acidose. 
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Diese Form von Acidose tritt bei großer Säureproduktion (Diabetes) 
auf, oder wenn die normale Säureausscheidung gestört ist (Nephritis). 
In sehr fortgeschrittenen Stadien dieser Erkrankungen nimmt schließ¬ 
lich das Blut-pH ab, wie bereits besprochen wurde, und wir kommen 
ins benachbarte Feld 9, das der unkompensierten Acidose entspricht 
(Coma diabeticum, Coma uraemicum). 

Im Feld 4 ist das pH normal, und es besteht infolge erhöhter Alkali¬ 
reserve Alkalose. Dieser Zustand von kompensierter Alkalose tritt z. B. 
bei der Bicarbonattherapie und bei Atmung in COs-reicher Atmosphäre 
auf. Durch den gesteigerten COg-Gehalt kommt cs zu einem erhöhten 
Bicarbonatgehalt. 

Die Tetaniefälle liegen u. a. im Feld 1, wo erhöhte Alkalireserve 
einen pH-Anstieg hervorrufen kann. Es handelt sich hier demnach um 
eine unkompensierte Alkalose. In diesem Feld befindet sich auch die 
Bicarbonatüberdosierung. 

Die Felder 2 und 8 weisen zwar normale Alkalireserven, jedoch ein 
erhöhtes bzw. erniedrigtes pH auf, was nur möglich sein kann, wenn 
die freie Kohlensäure im Blut erniedrigt bzw. erhöht ist. Da in diesen 
Fällen die im Blut vorhandene gasförmige Kohlensäure die primäre 
Ursache zu sein scheint, hat früher Haldane den Ausdruck gasförmige 
Alkalose bzw. gasförmige Acidose eingeführt. Gemäß der Definition der 
Begriffe Acidose und Alkalose gibt es in diesen Feldern weder das eine 
noch das andere. Feld 2 ist eher aufzufassen als eine Zwischenstufe von 
Feld 1 und 3, und in diesem Sinne wäre Feld 8 die Zwischenstufe von 
Feld 7 und 9. 

Feld 3 repräsentiert eine unkompensierte Acidose, welche nur bei 
stark erniedrigtem C02-Gehalt möglich ist. Auch hier ist die Erniedri- 
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gung des C02‘Gehalts offenbar das Primäre, so daß es sich um eine 
gasförmige Acidose handelt. 

TABELLE 25 


Feld 

pH 

BHCOa 

H 2 CO 3 

Form 

Bemerkungen 





unkomp. 


1 

erhöht 

erhöht 

erhöht 

nicht gasf. 
Alkalose 

Tetanie 





unkomp. 


2 

erhöht 

normal 

erniedrigt 

gasf. Acidose 
(Alkalose) 

Tetanie 

3 

erhöht 

erniedrigt 

erniedrigt 

unkomp. gasf. 
Acidose 

Tetanie 





komp. nicht 

Alkaliüberschuß 

4 

normal 

erhöht 

erhöht 

gasf. Alkalose 

und CO 2 - 
Überschuß 

5 

normal 

normal 

normal 

normal 







Alkalideßzit 
durch gesteigerte 

6 

normal 

erniedrigt 

erniedrigt 

komp. nicht 
gasf. Acidose 

Säureproduktion 
oder verzögerte 
Säureausscheidung 
Säurevergiftung 

7 

erniedrigt 

erhöht 

erhöht 

unkomp. 

gasf. 

Alkalose 

Hemmung des 
Atmungszentrums 

8 

erniedrigt 

normal 

erniedrigt 

^ unkomp. gasf. 
Alkalose 
(Acidose) 

Hemmung des 
Atmungszentrums 





unkomp. 

Endstadium; 

9 

erniedrigt 

erniedrigt 

erniedrigt 

nicht gasf. 

Komatöser 





Acidose 

Zustand 


Acidose- und Alkaloseformen, 
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Schließlich findet man im Feld 7 eine unkompensierte Alkalose, 
welche nur durch stark erhöhten C 02 -Gehalt ermöglicht wird und des* 
halb als gasförmig zu betrachten ist. 

Die Tabelle 25 gibt eine Uebersicht der verschiedenen Acidose- 
und Alkaloseformcn, wobei wir uns aber konsequent an die Definition 
der Begriffe Acidose und Alkalose gehalten haben, d. h. erniedrigte 
Alkalireserve ist gleich Acidose und erhöhte Alkalireserve ist gleich 
Alkalose. 

Die Felder 1, 2 und 3 beziehen sich auf die Tetanie, und zwar 
finden wir im Feld 1 die Magentetanie (Alkalose + Alkaliämie) und im 
Feld 3 die Hyperventilationstelanie (Acidose + Alkaliämie), während 
im Zwischenfeld 2 wohl Alkaliämie herrscht, doch keine ausgespro¬ 
chene Acidose oder Alkalose besteht. Analog beziehen sich die Felder 7, 
8 und 9 auf die komatösen Zustände, wobei Acidämie entweder mit 
Acidose (Endsladium von Diabetes und Nephritis) oder mit Alkalose 
(Lähmung des Atmungszentrums im Koma des Diabetikers) verknüpft 
ist. Im Zwischenfeld 8 ist dagegen weder ausgesprochene Acidose noch 
Alkalose zu konstatieren. (Es sei hier an die in § 74 und 75 bespro¬ 
chenen Fälle von Diabetes und Urämie mit normaler oder sogar erhöhter 
Alkalireserve infolge NaCl-Mangel erinnert.) 

Wie bereits oben erwähnt, hat früher Haldane die Bezeichnungen 
gasförmig und nicht-gasförmig eingeführt, um anzudeuten, ob der 
betreffende Zustand primär durch den freien G02-Gehalt des Blutes 
hervorgerufen wird oder nicht. Diese Einteilung ist ohne weiteres klar. 
In den Feldern der Tetanie ist nur im Feld 1 die freie Kohlensäure nicht 
die primäre Ursache (Magentetanie), was auch für die Felder des koma¬ 
tösen Zustands und insbesondere für das Feld 9 (komatöses Endsladium) 
zutrifft. Typisch gasförmige Acidose finden wir im Feld 7 (Hemmung 
des Atmungszentrums durch Morphin, Einatmung G02-reicher Luft). 
Gharakterislisch für die gasförmige Alkalose wäre natürlich die Hyper¬ 
ventilation (Feld 3). 

Wenn wir aber an der van Slykeschen Definition der Acidose und 
der Alkalose feslhalten wollen, so kommen wir jedoch mit Haldanes 
früherer Auffassung in Konflikt, da dieser Forscher primär erniedrigten 
GOs-Gehalt Alkalose und primär erhöhten G02-Gehalt Acidose nennt, 
wenn auch mit der Hinzufügung «gasförmig». Um weitere Konfusion 
zu vermeiden, die sich in der Literatur über Acidose und Alkalose 
schon in großem Ausmaß findet, ist es angezeigt, die Ausdrücke «gas¬ 
förmig» und «nicht-gasförmig» nur zu verwenden, wenn es sich darum 
handelt, den primären oder sekundären Einfluß der freien Kohlen¬ 
säure im Blut hervorzuheben. 
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§ 83. Das Nomogramm von Henderson. 

Das physikalisch-chemische System des Blutes wird nach L. J, Hen- 
derson am zweckmäßigsten graphisch dargestellt. Die in § (>6 be¬ 
sprochenen 8 Komponenten lassen sich durch folgende Symbole wieder¬ 
geben: 

1. H 2 O 2. CO 2 3. O 2 4. HCl 

5. BOHp (die Summe aller Basen im Plasma oder Serum mit Aus¬ 

nahme der Proteine) 

6 . BOHe (die Summe aller Basen in den Zellen mit Ausnahme der 

Proteine) 

7. Pp (die Summe der Proteine im Plasma oder Serum) 

8 . Pe (die Summe der Proteine in den Zellen, hauptsächlich 

Hämoglobin). 

Neben HCl kann man auch HX annehmen, d. h. die Summe aller 
Säuren mit Ausnahme der Proteine und der Kohlensäure. Praktisch 
genügt aber HCl. 

Von diesen acht Komponenten kann man in einer Blutprobe in 
vitro sechs als konstante Größen betrachten, während zwei, O 2 und CO 2 , 
unabhängige Variablen sind. Andere Variablen im Blut sind das pH 
des Plasmas, das pH der Zellen, das Zellvolumen v und das Donnan- 
Verhältnis r zwischen den diffusiblen Ionen im Plasma und in den 
roten Blutkörperchen (vgl. § 146). Jede dieser Variablen kann man 
also als eine Funktion der Komponenten betrachten. So ist der Gesamt- 
COo-Gehalt eine Funktion der O 2 - und COo-Spaimungen und der Kon¬ 
zentrationen der übrigen sechs Stoffe, was durch folgende Gleichung zum 
Ausdruck gebracht werden kann: 

Gesamt-CO* = f j(H*0), pCO*, pO^, (HCl), (BOH)p, (BOII)e, P,,. Pe} 

Da nur pCOg und pOg unabhängige Variablen sind und die Konzen¬ 
trationen der anderen Stoffe in einer Blutprobe konstant bleiben, kön¬ 
nen wir schreiben: 

Gesamt-COg = fi (PCO 2 , pOo) 

^2 (pCOo, pC)2) 
h (pCOg, pOo) 
f4 (PCO 2 , PO 2 ) 
f5 (PCO 2 , PO 2 ) 

Ueber die Bedeutung von r vgl. § 128 und § 146. 

V ist das Verhältnis Vp / Vg (Vp = Plasmavolumen, Vg = Erythrocyten- 
volumen). 


Ebenso gilt: 

Gesamt-Og -- 

pH 

r rr: 

V = 



172 


Kapitel IV 


Diese verschiedenen Funktionen wurden nun von Henderson in 
einem cartesianischen Koordinatensystem zusammengestellt, wobei er 
die eingetragenen Werte experimentell gefunden hat. Wir wollen uns 
hier auf die Aufstellung eines solchen Nomogramms, das PCO 2 , PO 2 
und pH als Funktionen der Gesamtmenge CO 2 und der Gesamtmenge 
O 2 zeigt, beschränken. Auf der Abszisse werden die Gesamt-02- und auf 
der Ordinate die Gesamt-G02“Konzentrationen eingetragen (Abb. 32). Es 



Abb. 32. Carlesianisch€s Diagramm von Henderson. 


wird angenommen, daß 16 Vol.% O 2 eine 100%ige Sättigung des Hämo¬ 
globins mit O 2 darstellt. Auf der Null-Ordinate wird also der Gesamt- 
C02-Wert in Vol.% für vollständig reduziertes Blut angegeben, während 
auf der Ordinate 16 derjenige für völlig oxydiertes Blut eingetragen ist. 
Wenn nun in dieser graphischen Darstellung die experimentell gefun¬ 
denen Werte für Gesamt-C02 einem bestimmten PCO 2 verzeichnet 
werden, so erhalten wir schräg verlaufende gerade Linien. Bei 40 mm 
C02-Spannung beträgt somit der Gesamt-COg-Wert für das reduzierte 
Blut etwa 53 Vol.% und für das oxydierte Blut 50 Vol.%. 
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Weiter können wir auch die Werte für pOg im Nomogramm ein¬ 
zeichnen. Durch das Experiment wird gemessen, wieviel Vol.% Og vor¬ 
handen ist, wenn die Blutprobe unter bestimmter Og- und COg-Span- 
nung gehalten wird. So werden z. B. für eine Oo-Spannung von 5 mm Hg 
und bei COg-Spannungen von 20, 40 und 60 mm Werte von 1,44, 0,80 
bzw. 0,48 Vol.% Oo gefunden. Diese Werte ergeben in Abb. 32 die 
sleil verlaufenden Kurven. 

Schließlich kann auch das pH für Plasma berücksichtigt werden. 
Aus der Gleichung: 

pH pKi + log (BHCO3) — log (COg) 

läßt sich das pH ausrechnen bei Verwendung der für Plasma gefun¬ 
denen Werte für den Gesamt-COo-Gehall und den Bicarbonalgehalt. Aus 
diesen Berechnungen für reduziertes und oxygenicrles Blut finden wir 
dann die in der Abb. 32 gezeichneten geraden pH-Linien für Plasma. 

Wir wollen die Faktoren v und r nicht berücksichtigen, da die 
Messungen mit relativ großen Fehlern behaftet und die erforderlichen 
Berechnungen sehr kompliziert sind. 

Es ist verständlich, daß das Nomogramm durch die vielen einge- 
zeichneten Linien schwer leserlich wird, und Henderson hat deshalb die 
Umformung in ein Liniendiagramm oder Nomogramm in der Art des 
von d'Oeagne erfundenen Typus vorgeschlagen. Angenommen, OX und 
OY sind die Achsen eines carlesianischen Nomogramms und KL eine 
beliebige Gerade (Abb. 33). Wir ziehen zwei parallele Achsen AU und 



Abb. 33. Umformung nach^^’Oeagrne. 


BV. Auf der Linie KL befinden sich die Punkte Pj und Pg, welche die 
Koordinaten x^, yj bzw. Xg, yg haben. Tragen wir nun x^ und Xg auf 
der Linie AU ein und und yo auf der Linie BV, wobei also: 

Xi = AM yi = BP 
Xg AQ yg = BN 

sind, und verbinden wir M mit P und Q mit N, so stellt der Schnitt¬ 
punkt C dieser beiden Linien die Linie KL des cartesianischen Koordi- 
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natensystems dar. Auf diese Weise ist es möglich, eine Linie durch 
einen Punkt darzustellen. Im Nomogramm für Blut werden somit die 
Linien für bestimmte GOo-Spannungen durch eine Reihe von Punkten 
dargestellt und alle COo-Spannungen deshalb durch eine einzelne 
Linie angegeben. Es ist aber zu bedenken, daß nur gerade Linien 
des cartesianischen Systems im Nomogramm von d'Ocagne einen 
Punkt darslellen. Dies trifft im allgemeinen für die Linien der O 2 - 
Spannung nicht zu, aber im Bereich der physiologischen COs-Span- 
nungen sind auch die Linien für pOa als nahezu gerade zu betrachten, 
was aus Abb. 32 deutlich ersichtlich ist. Abb. 34 zeigt nun die neue 



Abb. 54. Nomogramm von Henderson. 


graphische Darstellung für menschliches Blut. Wir sehen, daß die 
Linien für Gesamt-COg, pCOg und pH nahezu gerade sind, während 
die Linie für pOg deutlich gekrümmt ist. Außerdem sind in dieser Figur 
die Werte für das Verhältnis Vp/v«, für r (Verhältnis der Cl-Ionen in 
den Zellen und im Plasma), für das pH der Zellen und für HbOg ange¬ 
geben. Da die Linien auf Grund von Blutanalysen festgelegt sind, ist es 
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klar, daß das Liniendiagramm nur für die Beurteilung einer bestimmten 
Blutprobe Wert hat. Jede Person hat also ein spezifisches Nomogramm. 

Durch das Nomogramm sind zwei gerade Linien gezogen. Diese 
Linien definieren die Gleichgewichte des arteriellen bzw. des venösen 
Blutes. Die arterielle Blutlinie läßt sich leicht bestimmen, wenn von einer 
mittels Arterienpunktion gewonnenen Blutprobe die Gesamt-COo-Kon- 
zeniration und der Wert für HbOo ermittelt werden. Da eine Gerade 
durch zwei beliebige Punkte bestimmt wird, kann man die Linie ohne 
weiteres einzeichnen. Die Ermittlung der Lage der venösen Blullinie 
ist weniger einfach. Ihr Schnittpunkt mit der arteriellen Blutlinie läßt 
sich durch Feststellung des respiratorischen Quotienten finden, wie 
aus folgender Betrachtung hervorgeht. 

Die Linien für Gesamt-COo und für Oxyhämoglobin (annähernd 
gleich dem Gesamtsauerstoff) sind parallele Geraden. In Abb. 35 sind 



Abb. 35. Beslinimuiig des respiratorischen Quolienlen. 


beide Linien angegeben, zwischen welchen eine dritte parallele Gerade 
AB gezogen ist. Durch einen beliebigen Punkt P dieser Linie werden 
die Linien CPD und EPF derart gezogen, daß sie die Skalen von Ge- 
samt-COa und HbOa schneiden. Aus der elementaren Geometrie folgt 


nun, daß 


CE 

FD 


konstant ist, welches auch immer der Winkel zwischen 


den Linien CPD und EPF sei. Ist jedoch CPD die venöse und EPF die 
arterielle Blutlinie, so gilt auch, daß CE der Ausscheidung von Gesamt- 
CO 2 und FD annähernd dem gesamten Sauerstoffverbrauch propor¬ 
tional sind. Das Verhältnis CE/FD bestimmt daher den respiratori¬ 
schen Quotienten, und alle Bedingungen, unter denen die arterielle und 
die venöse Blutlinie die Linie AB in irgendeinem Punkt schneiden, 
müssen derart beschaffen sein, daß der respiratorische Quotient einen 
durch das Verhältnis CE/FD definierten bestimmten Wert besitzt. Wenn 
die Skalen für Gesamt-COg und HbOg in der gleichen Längeneinheit 
graduiert sind, muß der respiratorische Quotient gleich CE/FD sein. 
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Durch das Experiment wird also der respiratorische Quotient bestimmt. 
Der Schnittpunkt der arteriellen Blutlinie mit der Linie für den gefun¬ 
denen respiratorischen Quotienten ergibt den Schnittpunkt der arteriel¬ 
len mit der venösen Blutlinie. Auf diese Weise ist also ein Punkt der 
venösen Blullinie gefunden. Durch Bestimmung von pCOg im venösen 
Blut wird ein zweiter Punkt fcstgelegt, wodurch es nun möglich ist, die 
venöse Blutlinie zu zeichnen. 

Nachdem die arteriellen und venösen Blullinien in dem Nomo- 
gramm festgelegt sind, kann die Zusammensetzung des arteriellen und 
gemischten venösen Blutes direkt aus den Schnittpunkten mit den 
Skalen abgelcsen werden. 

Es würde uns zu weit führen, die Arbeit von Henderson in allen 
Details zu behandeln, und wir werden uns mit den besprochenen Er¬ 
gebnissen seiner Untersuchungen zufrieden geben müssen. Sein Haupt¬ 
verdienst ist, gezeigt zu haben, daß es möglich ist, mit Hilfe von Mes¬ 
sungen und mathematischer Analyse wichtige Daten über das Blut und 
somit über den Zustand des Organismus zu erfahren. 



Kapitel V 

Grenzflächenerscheinungen 


«I am convinced Ihat biological chcmistry caimot 
develop inlo a real Science without Ihc aid of the 
ezact melhods offered by physical chcmistry.» 

Suante Arrhenius. 


§ 84. Der Phasenbegriff. 

In der Thermodynamik nennt man jede homogene Zustandsform 
Phaise. Eine reine Substanz stellt im festen, flüssigen oder gasförmigen 
Zustand je eine besondere Phase dar, denn jeder dieser Aggregats- 
zustände ist an und für sich völlig homogen. Im festen Zustand sind 
die Moleküle (Atome oder Ionen) in einer bestimmten Ordnung dicht 
aneinander gelagert. Im flüssigen Zustand bewegen sich die Moleküle 
ungeordnet, aber immerhin noch in engem Zusammenhang. Im gasför¬ 
migen Zustand ist die Bewegung der Moleküle ebenfalls ungeordnet, 
aber fast ohne jeden Zusammenhang. Abb. 36, 37 und 38 nach Frey- 
Wyßling illustrieren am besten die Unterschiede der drei Aggregatszu¬ 
stände. Der Begriff des festen Zustands beschränkt sich auf diejenigen 
Körper, welche die oben erwähnte Strukturordnung aufweisen. Ihre 
chemischen, mechanischen, optischen und elektrischen Eigenschaften 
zeigen eine Richtungsabhängigkeit, welche man unter dem Begriff 
Anisotropie zusammenfaßt. Die amorphen Körper, wie das Glas und 




Abb. 37. Flüssig. 



Abb. 38. Gasförmig. 


12 
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die Harze, sind dagegen ebenso isotrop wie die Flüssigkeiten und die 
Gase. Sie sind in ihren Eigenschaften richtungsunabhängig. Anderseits 
kennt man flüssige Kristalle, die trotz ihrem flüssigen Aggregatszustand 
deutliche Anisotropie zeigen. Diese besondere Zustandsform nennt man 
auch Mesophase. Sie besteht meist aus langgestreckten Molekülen, die 
sich zu Bündeln von Stäbchen oder Fäden Zusammenlegen. Die flüs¬ 
sigen Kristalle zeigen im Gegensatz zu den echten nur eine zwei¬ 
dimensionale Regelmäßigkeit. Es ist also schwer, eine scharfe Grenze 
zwischen fest und flüssig zu ziehen, und daher verständlich, daß es 
Uebergänge zwischen den beiden Zuständen gibt. Die festen Körper 
und die Flüssigkeiten haben jedoch ein gemeinsames Merkmal, ihre 
Oberfläche. 

Neben den drei Aggregatszuständen reiner Stoffe sind auch echte 
Lösungen als Phasen zu bezeichnen, da jede Lösung eine völlig homo¬ 
gene Flüssigkeit ist, in der die Wassermoleküle und die Moleküle des 
gelösten Stoffs gleichmäßig verteilt sind. 

In einer gesättigten Lösung eines Salzes mit Bodenkörper unter¬ 
scheiden wir drei Phasen, von denen jede für sich homogen ist, näm¬ 
lich die Lösung, das Salz auf dem Boden des Gefäßes und den Dampf 
Über der Lösung. Das gleiche gilt auch für eine Lösung von mehreren 
Stoffen. 

§ 85. Das Phasengesetz. 

Das System einer gesättigten Lösung mit Bodenkörper ist ein Bei¬ 
spiel eines heterogenen Systems, worunter man im allgemeinen solche 
versteht, die mechanisch in verschiedene Teile zu trennen sind. Die 
Gleichgewichte von heterogenen Systemen werden durch das von Gibbs 
thermodynamisch abgeleitete Phasengesetz ^ bestimmt. Dieses Gesetz 
zeigt die Beziehung zwischen der Anzahl Phasen und der Anzahl un¬ 
abhängiger Komponenten eines heterogenen Systems und wird durch 
folgende Formel zum Ausdruck gebracht: 

F rzz C — P + 2 

in welcher P die Anzahl der Phasen, C die der Komponenten und F die 
der Freiheitsgrade bedeuten. 

Im Gegensatz zur Feststellung der Phasenanzahl kann die Bestim¬ 
mung der Anzahl der Komponenten eines heterogenen Systems gewisse 
Schwierigkeiten bieten. Sie ist die kleinste Zahl der unabhängig varia¬ 
blen Bestandteile, mit welcher die Zusammensetzung jeder Phase zum 
Ausdruck gebracht werden kann. Im System Wasser—Eis-Wasserdampf 

^ Die englische Bezeichnung ist «Phase rule», welche oft falsch mit «Phasen¬ 
regel» übersetzt wird. In Wirklichkeit handelt es sich um ein Gesetz und nicht um 
eine Regel (ülich). 
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gibt es nur die Komponente H 2 O, während das System CaCOs—CaO— 
COo zwei Komponenten, CaO und CO 2 , besitzt, da jede Phase am einfach¬ 
sten aus diesen zwei Stoffen aufgebaut gedacht werden kann (§ 88). 

In jedem heterogenen System sind Druck und Temperatur zwei 
veränderliche Faktoren, doch auch die Konzentrationen der verschie¬ 
denen Komponenten sind Variablen des Systems. Sind in jeder Phase 
C Komponenten vorhanden, dann steht die Zusammensetzung jeder 
Phase fest, sofern wir die Konzentrationen von (C — 1) Komponenten 
kennen. Jede Phase weist also (C — 1) Konzenlrationsvariablen auf. Die 
Anzahl dieser Variablen für P Phasen ergibt dann P (C — 1). Zählen 
wir nun auch Druck und Temperatur mit, so wird die Gesamtanzahl 
der Variablen des Systems: 

P (C —1) + 2 

Das Phasengeselz läßt sich mit Hilfe des thermodynamischen Po¬ 
tentials ableilen. Wenn die unendlich kleine Menge der Kompo¬ 
nente a von der Phase 1 in die Phase 2 übergeht, wird die Abnahme des 
thermodynamischen Potentials dieser Komponente in der Phase 1 wie 
folgt zum Ausdruck gebracht: 



Die Zunahme des thermodynamischen Potentials in der Phase 2 ist 
dann: 



Wenn Gleichgewicht besteht, muß dGa = 0 sein, so daß: 


oder: 


V nJi na/* 


Für die Gleichgewichtsverteilung derselben Komponente a zwischen der 
Phase 2 und der Phase 3 finden wir in analoger Weise: 



Das Gleichgewicht einer Komponente, welche über 3 Phasen verteilt ist, 
wird also durch zwei Gleichungen definiert. Liegen P Phasen vor, so 
brauchen wir für eine Komponente (P—1) Gleichungen, und falls C 
Komponenten vorhanden sind, C (P—1) Gleichungen. 


12 * 
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Die Anzahl Variablen eines Systems von C Komponenten und P 
Phasen beträgt: 

P (C—1) +2 

Unter «Anzahl Freiheitsgrade» versteht man nun die Zahl der Varia¬ 
blen, für welche keine Gleichungen vorhanden sind; die Anzahl der 
Freiheitsgrade F ist also gleich der Differenz von der Gesamtanzahl 
Variablen und der Gesamtanzahl Gleichungen, und wir erhalten somit 
das Gesetz von Gibbs: 

F zr. p (G — 1) + 2 — G (P — 1) 


oder: 


F “ C — P + 2 


Den Begriff Freiheitsgrad erklären wir am besten an einem System 
mit einer Komponente, z. B. am System Wasser—Dampf. Hier ist C == 1 
und P — 2 und die Anzahl der Freiheitsgrade gleich 1. Dies bedeutet, daß 
von den unabhängig veränderlichen Faktoren dieses Systems — Tem¬ 
peratur, Druck, Konzentration — nur ein Faktor festgelegt zu werden 
braucht, damit das System vollständig definiert ist* Bei einem bestimm¬ 
ten Druck ist nur eine Temperatur und bei einer bestimmten Tempe¬ 
ratur nur ein Druck möglich. Ein System mit einem Freiheitsgrad 
nennt man univariant, Abb. 39 zeigt in einem Temperatur-Druck-Dia- 



Abb. 39. Das System Wasser. 


gramm die drei Phasen eines Systems mit einer Komponente. Auf der 
Linie OB haben wir das Gleichgewicht zwischen den Phasen Flüssig¬ 
keit und Dampf, und es ist klar, daß für einen bestimmten Druck nur 
eine Temperatur möglich ist und umgekehrt. Die Linien OA und OG 
geben ebenfalls univariante Systeme wieder. Betrachten wir nur eine 
Phase, z. B. Dampf, dann ergibt das Phasengesetz zwei Freiheitsgrade, 
d. h. es müssen nun zwei unabhängige Variablen festgelegt werden, um 
ein solches blvariantes System vollständig zu kennen. Neben einer be- 
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Stimmten Temperatur kann man noch einen bestimmten Druck wählen. 
Die bivarianten Systeme liegen in den Flächen zwischen den Linien 
OA, OB und OC. Im Punkt O haben wir schließlich das Beispiel eines 
nonvarianten Systems. Die Anzahl der Freiheilsgrade ist hier gleich 
null, denn es gibt nun 3 Phasen, die miteinander im Gleichgewicht sind. 
Punkt O nennt man deswegen Tripelpunkt des Systems. Keine der un¬ 
abhängigen Variablen kann hier willkürlich gewählt werden. Der 
Tripelpunkt ist bereits durch Temperatur und Druck vollständig fest- 
gelegt. Aendern wir einen dieser Faktoren, so verschwindet eine Phase 
und das System wird univariant. 


§ 86. Das System Wasser. 

In Abb. 39 war das Diagramm für das System Wasser angegeben. 
Der Tripclpunkt O liegt bei der Temperatur 0,007® C und beim Druck 
von 4,58 mm Ilg Die Linie OB endet im Punkt B, dem kritischen 
Punkt, in welchem die Eigenschaften von Flüssigkeit und Dampf 
identisch werden. Für Wasser liegt der kritische Punkt bei 374® C und 
218,5 Atm. Erhitzt man im geschlossenen Gefäß eine Flüssigkeit bei 
Anwesenheit ihres Dampfes, so wird bei der kritischen Temperatur die 
Grenzfläche der beiden Phasen verschwinden. Man kann also, aus¬ 
gehend von der flüssigen Phase, die Dampfphase erhalten, ohne daß es 
zu dem normalen Vorgang der Verdampfung kommt. Zu diesem Zweck 
wird die Flüssigkeit zunächst über die kritische Temperatur hinaus bei 
einem Druck, welcher höher ist als der des gesättigten Dampfes, erhitzt 
und nachher bei einem Druck, der unter der Dampfspannung bleibt, 
abgekühlt. (Kurve-der Abb. 40.) 



Abb. AO. Der kritische Punkt. 


* Die Gleichgewichtstemperatur für Wasser—Eis ist definitionsgemäfi bei 
1 Atm gleich 0® C (Gefrierpunkt). Beim Dampfdruck des Gleichgewichts liegt die 
Gleichgewichtstemperatur etwas höher. 
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§ 87. Das System Schwefel. 

Als zweites Beispiel eines heterogenen Systems mit einer Kom¬ 
ponente wählen wir den Schwefel, bei welchem vier Phasen möglich 
sind: rhombischer, monokliner, flüssiger und gasfönniger Schwefel. 
Abb. 41 zeigt das Diagramm mit den drei Tripelpunkten, in welchen 
das System nonvariant, und den sechs Linien, auf welchen es univariant 
ist ®. Die vier Phasen des Schwefels können nie nebeneinander existie¬ 
ren, was schon aus dem Phasengesetz hervorgeht, denn da P = 4 und 
C 4 = 1 ist, wäre F ~ —1, was absurd wäre. 



Wenn rhombischer Schwefel schnell bei Anwesenheit seines 
Dampfes erhitzt wird (Linie DA), wird der Tripclpunkt A überschritten, 
und statt der Bildung von monoklinem Schwefel bleibt das System 
rhombischer Schwefel—Dampf bis zu dem Punkt H bestehen, in dem 
sich die flüssige Phase bildet. Zu dem Punkt H kommen wir auch, 
wenn Temperatur und Druck des Systems rhombischer Schwefel— 
Flüssigkeit (Linie EB) rasch herabgesetzt werden oder wenn die Flüs¬ 
sigkeit in C unterkühlt wird. Die Teilstücke AH, BH und CH stellen 
auch univariante Systeme dar, doch sind sie unstabil. Der Punkt H ist 
ein unstabiler Tripelpunkt, in welchem rhombischer Schwefel mit 
Flüssigkeit und Dampf im Gleichgewicht sind. Die Linie GA stellt das 
unstabile univariante System monokliner Schwefel—Dampf dar, das 
nach rascher Unterkühlung in A entstehen kann. 

Der Schwefel kann also in folgenden Systemen vorhanden sein: 
Nonvariante Systeme: Tripelpunkte 

1 A : rhombisch — monoklin — Dampf 
B : rhombisch — monoklin — Flüssigkeit 
C : monoklin — Flüssigkeit — Dampf 
unstabil H : rhombisch — Flüssigkeit — Dampf 

^ Es gibt auch beim Eis verschiedene Modifikationen bei hohen Drucken, so 
daß auch' für das System Wasser noch andere Trix>elpunkte bekannt sind. 
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Univariante Systeme: Linien 

AD : rhombisch — Dampf 
AB : rhombisch — monoklin 
j AC : monoklin — Dampf 
stabil . Flüssigkeit —Dampf 

CB : monoklin — Flüssigkeit 
BE : rhombisch — Flüssigkeit 


unstabil 


( AG : monoklin ■— Dampf 
All : rhombisch — Dampf 
I IIC : Flüssigkeit —Dampf 
\ BH : rhombisch — Flüssigkeit 


Bivariante Systeme: Flächen 


Fläche links von DABE: rhombisch 
Fläche rechts von FCBE: Flüssigkeit 
Fläche unterhalb DACF: Dampf 
Fläche ABC: monoklin 


§ 88. Systeme mit zwei Komponenten. 

Bei Systemen, welche aus zwei Komponenten bestehen, können 
höchstens vier Phasen in einem Quadrupelpunkt koexistieren, denn 
für 0 = 2 wird P + F = 4. Für das System Wasser—Aether liegt 
dieser Punkt bei —3,82® C und 158 mmHg. Das nonvariante System 
besteht dann aus einer praktisch reinen Eisphase, einer 0,93% wasser¬ 
haltigen flüssigen Aetherphase, einer 12,8% ätherhaltigen flüssigen 
Wasserphase und einer Dampfphase. Univariant sind hier die dreipha¬ 
sigen Systeme, welche also für jede Temperatur einen bestimmten 
Gleichgewichtsdruck aufweisen. 

Systeme mit zwei Komponenten werden entweder in einem räum¬ 
lichen Koordinatensystem dargestellt, auf dessen Achsen Temperatur, 
Druck und Konzentration aufgetragen sind, oder es können spezielle 
graphische Darstellungsmethoden herangezogen werden. Wichtig ist 
vor allem, die Wahl der Komponenten richtig zu treffen. Im Beispiel 
des Systems Wasser—Aether ist dies leicht. Im System CaCOs—CaO— 
CO 2 sind CaO und COg die Komponenten, denn es genügen diese 
Stoffe, um alle Phasen des Systems aufzubauen. Betrachten wir das für 
die Kalkbrennerei wichtige Gleichgewicht: 

CaCOa CaO + COg 

dann gehört, wenn alle drei Phasen vorhanden sind, zu jeder Tempe¬ 
ratur ein bestimmter Druck und umgekehrt, denn bei P = 3 und 
C = 2 ist das System univariant (F = 1). Entfernt man eine der Pha¬ 
sen, dann wird F = 2, d. h. bei einer bestimmten Temperatur sind nun 
mehrere Drucke möglich (vgl. Abb. 42). 
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In der Pflanzenzelle trifft man öfters das System Calciumoxalat— 
Wasser an. Die zwei Komponenten können in vier Phasen auf treten: 
monoklines Calciumoxalat—Monohydrat, tetragonales Calciumoxalat— 
Trihydrat, Calciumoxalatlösung und Dampf. A, Frey zeigte an Hand 



des Phasengesetzes, daß nur drei Phasen miteinander im Gleich¬ 
gewicht sein können. Lösung und Dampf sind im interzellulären Sy¬ 
stem stets vorhanden, so daß nur eines von den beiden Hydraten mit 
seiner Umgebung im Gleichgewicht existieren kann. Man trifft in den 
Zellen also nur das Monohydrat oder nur das Trihydrat an. Wenn 
trotzdem beide nebeneinander existieren, muß eine der beiden Kristall¬ 
arten unstabil sein, und zwar ist dies das Trihydrat, das aber sehr lang¬ 
sam umgewandelt wird. 

Wir werden später sehen, daß die Kolloidchemie den Begriff 
Phase übernommen hat, wobei zu bemerken ist, daß der kolloid¬ 
chemische Phasenbegriff vielfach von demjenigen der Thermodynamik 
abweicht. Obwohl das Phasengesetz in der Biochemie nur Bedeutung 
hat, wenn echte Lösungen oder kristallinische Ausfällungen vorliegen, 
haben wir geglaubt, dieses wichtige Gesetz nicht übergehen zu dürfen. 

§ 89. Grenzflächen. 

Ein Molekül, das sich im Innern einer homogenen Phase befindet, 
wird von allen andern Molekülen der Umgebung gleichmäßig ange¬ 
zogen. Bei einem Molekül, welches sich in der Nähe der Phasenober¬ 
fläche befindet, ist dies jedoch nicht der Fall. Nehmen wir z. B. eine 
Flüssigkeit, deren Oberfläche als eine flüssig-gasförmige Grenzfläche 
anzusehen ist. Die Anziehungskräfte der nur in kleiner Anzahl vorhan¬ 
denen Gasmoleküle können wir vernachlässigen. In Abb. 43 sehen wir 
das Molekül bei a von allen Seiten gleich angezogen; in b sind die auf 
die Grenzfläche wirkenden Kräfte kleiner, und in c gibt es nur nach 
innen wirkende Kräfte. Das Molekül ist nicht mehr im Gleichgewicht 
und wird ins Innere der Flüssigkeit gezogen. Als Folge davon zeigt sich 
eine Tendenz der Oberfläche zu retrahieren. Die Oberflächenmoleküle 



Grenzflächenerscheinungen 


185 




a ^ e 

Abb. 43. Anziehung der Moleküle. 

nähern sich den tiefer gelegenen. Daraus resultiert eine Zunahme der 
Oberflächenspannung, und die Flüssigkeitsschicht in der Nähe der 
Oberfläche bekommt eine andere Homogenität als das Flüssigkeits¬ 
innere (Abb. 44). 




o 


Abb. 44. Dichtc-Aenderung in der Oberflächenschichl. 


Fassen wir diese Betrachtungen zusammen, so ergibt sich folgendes: 

1 . Die Homogenität einer Phase endet schon vor ihrer Oberflächen¬ 
schicht. 

2 . Die Oberflächenschicht weist eine größere Dichte auf als das 
Innere der Flüssigkeit; sie besitzt, wie eine Oberflächenhaut, 
eine gewisse Festigkeit. 

3. Die Oberfläche versucht sich zu retrahieren. 

Auch für die Grenzfläche zwischen zwei Flüssigkeiten (z. B. 
Wasser—Oel) gelten die oben besprochenen Ueberlegungen. 


§ 90. Oberflächenspannung. 

Durch den Einfluß der ungleichen Kräfte besitzt die Oberflächen¬ 
schicht eine Spannung, welche, wie gesagt, die Oberfläche zu verklei¬ 
nern sucht. Dieses Bestreben kann man durch folgende Versuche de¬ 
monstrieren: An einem Arm einer Waage hängt ein Rahmen, der in 
eine Seifenlösung getaucht ist (Abb. 45). Ein Teil des mit der Lösung 
gefüllten Rahmens ragt aus der Lösung. Diese Seifenschicht versucht 
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Abb.45. Demonstration der Oberflächenspannung. 


sich ZU verkleinern, und der Rahmen wird herabgezogen. Um das 
Gleichgewicht zu erhalten, muß daher an den anderen Arm ein Ge¬ 
wicht gehängt werden. Abb. 46 zeigt einen Rahmen mit einem beweg- 



Abb. 40. Demonstration dor Oberflächenspannung. 


liehen Querstück, in dem ein Flüssigkeilshäulchen gespannt ist. Das 
Häutchen sucht die Oberfläche zu verkleinern, indem es das Querstück 
in der Pfeilrichtung heranzieht. Das Querstück muß also mit einer ge¬ 
wissen Kraft festgehalten werden, ähnlich wie ein Gummiband ge¬ 
spannt gehalten werden muß. Definiert man als Oberflächenspannung 
o die Kraft, die eine Oberfläche auf 1 cm Länge ausübt, und ist das 
obenerwähnte Querstück a cm lang, so ist die Zugkraft 2 a o, da beide 
Oberflächen des Häutchens in Betracht kommen. 

Zur Bestimmung der Oberflächenspannung braucht man nicht auf 
die beiden eben besprochenen Methoden zurückzugreifen. Es ist vor¬ 
teilhafter, die Wirkung der Oberflächenspannung in engen Röhrchen 
(Kapillaren) zu messen. Wird ein Röhrchen in eine Flüssigkeit getaucht, 
so können zwei Wirkungen auftreten: Entweder wird seine Wand von 
der Flüssigkeit benetzt, und das Streben zur Oberflächenverkleinerung 
wird bewirken, daß die Flüssigkeit in die Kapillaren aufsteigt (Abb. 47), 




Abb. 47 und 48. Wirkung dor Oberflächentspannung in engen. Röhren 
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oder die Benetzung findet nicht statt und das Flüssigkeitsniveau wird 
absinken (Abb. 48). Das Aufsteigen in benetzten Kapillaren beobachtet 
man bei Glas und Wasser, die umgekehrte Erscheinung bei Glas und 
Quecksilber. Der Zusammenhang zwischen Steighöhe und Oberflächen¬ 
spannung, welche an dem ringförmigen oberen Rand der Flüssigkeits¬ 
säule angreift, wird wie folgt bestimmt: Hat die Kapillare den Radius r, 
so ist die Länge dieser Randlinie 2 r und die Oberflächenkraft gleich 
2 JiT o. Dieser Kraft wirkt das Gewicht der Säule entgegen. Ist deren 
Höhe h und das spezifische Gewicht der Flüssigkeit d, so ist das Ge¬ 
wicht 71 r* h d g. Im Gleichgewicht haben wir also: 

2 71T o — 7rr®hd 
oder: o — g/cm 

^ rhd.981 , , 

oder: o ~ - - —. dyn/cm 

Für Wasser bei 20® C ist a ~ 73 dyn/cm. In einer Kapillare von 0,01 cm 
Radius würde die Steighöhe h “ (,(V* Isl ^ betragen. 

Die gebräuchlichste Methode zur Messung der Oberflächenspan¬ 
nung ist die stalagmometrische Methode nach Traube, Man zählt die 



Abb, 49, Stalagmomelcr. 

Tropfen, wenn die zu untersuchende Flüssigkeit bei bestimmtem Vo¬ 
lumen aus dem Stalagmometer tropft (Abb. 49), und vergleicht diese 
Zahl mit derjenigen des reinen Wassers. Wenn Z die Tropfenzahl der 
gemessenen Flüssigkeit ist und Z^ diejenige des Wassers, dann ist: 

2 

u = ” • s • 73 dyn/cm 
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wobei s das spezifische Gewicht der Flüssigkeit ist und die Ober¬ 
flächenspannung des Wassers 73 dyn/cm beträgt. 

Die Oberflächenspannung ist also eine Größe, die in dyn/cm aus¬ 
gedrückt wird. Tabelle 26 gibt den Wert der Oberflächenspannung 
einiger Flüssigkeiten an. 

TABELLE 26 


Flüssigkeit 

a in dyn/cm 

Wasser. 

7:3 

Glycerin . 

65 

Benzol. 

20,4 

Aether. 

16 

Chloroform. 

26 

Alkohol.. 

22 

Quecksilber. 

436 

Serum. 

45,4 


Oberflächenspannungen. 


§ 91. Oberflächenenergie. 

Die Oberflächenspannung ist bestrebt, eine Fläche zu verkleinern. 
Bei Vergrößerung der Fläche muß also Arbeit geleistet werden, welche 
gleich der Zunahme der freien Oberflächenenergie dF ist. Diese ist 
gleich dem Produkt von Oberflächenspannung und Zunahme der 
Oberfläche; 

dF = adO 

Die freie Oberflächenenergie ist nur ein Teil der gesamten Oberflächen¬ 
energie, da letztere auch von der Temperatur abhängig ist. 

In § 28 haben wir die Gihbs-Helmholtzsoh^ Gleichung abgeleitet: 

Auf die Flächeneinheit bezogen lautet diese Gleichung, angewandt auf 
die Oberflächenenergie: 

oder anders geschrieben: 

-AU —. + t(^) 
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wobei —AU die Abnahme der Gesamtenergie pro Flächeneinheit, 
— o die Abnahme der freien Oberflächenenergie und +T 

d^ 

latente Oberflächenwärme darstellen. Diese ist negativ, denn —ist ne¬ 
gativ, da Temperaturzunahme die Oberflächenspannung herabsetzt. 
Aus der Gleichung der freien Oberflächenenergie folgt: 

dF 
"" clO 

dF wird als Energie in erg und dO in cm* ausgedrückt. Die Oberflächen¬ 
spannung kann man also auch in erg/cm* ausdrücken. Die Dimensions¬ 
formel ist demnach: MT *. 

Die Tropfenbildung, d. h. das Bestreben einer Flüssigkeit, die 
Kugelform anzunehmen, wird dadurch bedingt, daß die Oberflächen¬ 
energie als eine Form sogenannter freier Energie stets die Tendenz hat, 
bis zu einem Minimum abzunehmen. Das kann durch Verkleinerung der 
Oberfläche geschehen. Bekanntlich hat die Kugel von allen Körpern die 
geringste Oberfläche eines bestimmten Volumens. 


§ 92. Grenzflächenspannung zweier flüssiger Phasen. 

Nach Antonoff ist die Grenzflächenspannung von zwei sich im 
Gleichgewicht befindenden flüssigen Phasen in der Regel gleich der 
Differenz der Oberflächenspannungen der beiden Phasen, wie Tabelle 27 
zeigt: 

TABELLE 27 


Flüssigkeitspaar 

Oberflächenspannung 

Differenz 

Grenzflächen¬ 

spannung 

Phase A 

Phase B 

A 

B 



Wasser 

Benzol 


28,2 

31,8 

32,6 

Wasser 

Chloroform 


2 ß,6 

27.4 

27,7 

Wasser 

Aether 

2ß,7 

17,3 

9,4 

9,12 


Grenzflächenspannungen. 


Es ist zu bemerken, daß die Phasen nach der Einstellung des 
Gleichgewichts gesättigte Lösungen darstellen, so daß die Oberflächen¬ 
spannungen der Kolonnen A und B in Tabelle 27 nicht mit denjenigen 
der reinen Substanzen übereinstimmen. 
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§ 93. Oberflächenspannung und Phagocytose. 

Die Leukocyten besitzen Fermente, die ihnen gestatten, fremde Zel¬ 
len, welche von ihnen durch Phagocytose aufgenommen werden, zu 
verdauen. Einzellige Organismen, wie Protozoen, aber auch Schnecken 
und Muscheln bedienen sich der Phagocytose zwecks Aufnahme und 
Verdauung von Nahrung. Dieser Vorgang findet sich nicht im Verdau¬ 
ungsapparat der Wirbeltiere. Nur deren Leukocyten besitzen phago- 
cytäre Eigenschaften, welche sie befähigen, den Kampf gegen patho¬ 
gene Mikroorganismen mit Erfolg aufzunelmien. 

Die Phagocytose läßt sich physikalisch-chemisch als eine Art 
Grenzflächenerscheinung auffassen. Abb. 50 (Tafel 1) zeigt, daß zwi¬ 
schen der Phagocytose eines Algenfadens durch eine Amöbe und dem 
Verhalten eines Chloroformtropfens, der unter Wasser mit einem Schel¬ 
lackfaden in Berührung gebracht wird, auffallende Aehnlichkeit be¬ 
steht. Die Grenzflächenspannung zwischen Chloroform und Schellack 
ist geringer als diejenige zwischen Wasser und Schellack, so daß das 
Chloroform imstande ist, das Wasser von der Schcllackflächc zu ver¬ 
drängen. 

Fenn und Ponder* sind ebenfalls der Ansicht, daß die Phagocytose 
von den Oberflächenspannungen der beteiligten Phasen abhängt. Abb. 51 



Abb. 51. Phagocylosevorgang (nach Fenn). 

zeigt das Stadium einer beginnenden Phagocytose. Im Berührungspunkt 
sind 3 Kräfte wirksam: Die Oberflächenspannung zwischen dem Teil¬ 
chen und dem umgebenden Milieu wird durch Kj, zwischen dem Phago- 
cyten und dem umgebenden Milieu durch Kg und zwischen dem Teil¬ 
chen und dem Phagocyten durch K 3 ausgedrückt. Die Spannung K 2 
läßt sich in der Richtung K 1 K 3 und senkrecht darauf zerlegen. Es wird 
nun im Berührungspunkt Gleichgewicht herrschen, wenn; 

ist. Kl = K 3 + K 2 cos a 


* J. gen. Physiol. 9, 1926. 
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Phagocytose tritt auf, wenn: 

Kl > Ks K 2 cos (I 

ist. In diesem Fall wird der Phagocyt sich über das Teilchen ausdehnen 
und es verdauen. Wenn diese Theorie der Phagocytose richtig ist, so 
müssen zwischen der Phagocytose und den Oberflächeneigeiischaften 
der Teilchen Beziehungen bestehen. Man muß dann die Phagocytose 
als eine Ausbreitung der Oberfläche des Phagocyten über das Teilchen 
auffassen. Nach Mudd ® lassen sich diese theoretischen Ueberlegungen 
experimentell bestätigen. 

Bei der Phagocytose spielen sicher aber noch andere Faktoren, wie 
Viscosität, elektrische Ladungen usw., eine Rolle. 


§ 94. Oberflächenspannung von Lösungen. 

Die Oberflächenspannung von reinen Flüssigkeiten ist bei konstan¬ 
ten äußeren Bedingungen nicht veränderlich, und die freie Oberflächen, 
energie kann sich also nur durch die Aenderung der Oberfläche verrin¬ 
gern oder vergrößern. Anders ist es bei Lösungen, in denen der gelöste 
Stoff eine Aenderung der Oberflächenspannung hervorrufen kann. Die 
Oberflächenschicht ist anders zusammengesetzt als die übrige Flüssig¬ 
keit. Ist die Konzentration in der Oberflächenschicht größer als im In¬ 
nern der Flüssigkeit, so wird die Oberflächenspannung gesenkt. Ist da¬ 
gegen die Konzentration in der Flüssigkeit höher als diejenige in der 
Oberflächenschicht, so nimmt die Oberflächenspannung zu. W. Gibbs 
hat für den Ueberschuß oder den Mangel eines gelösten Stoffs in der 
Oberfläche eine Formel angegeben, die wir im folgenden mit Hilfe des 
thermodynamischen Potentials ableiten werden. 

Nach § 25 gilt für den gelösten Stoff: 

dGg = Vodp — S 2 dT + RT dlnxo = 0 

Wenn die Oberfläche O bei konstantem Druck und konstanter Tem¬ 
peratur um dO vergrößert wird, so ist die Zunahme des thermodyna¬ 
mischen Potentials der Flüssigkeit hinsichtlich der Oberflächenspan¬ 
nung: 

dG^ <7 dO 

Wenn Zunahme der Oberflächenspannung der Lösung, 

verursacht durch 1 Mol des gelösten Stoffs, ist, so erweitert sich die 
Gleichung des thermodynamischen Potentials: 

_ dGg = Vadp — SadT + RT dlnxg + 2* dO 0 

® Phagocylosis, Gold Spring Harbour Symposium, Quart. BioL 1, 1933. 
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Bei konstanter Oberfläche (dO — 0) geht diese Gleichung in die erst¬ 
genannte Gleichung über. Für dT — dp 0 wird nun: 

dinxg __ 

dO RT 

de 

oder, da wir dlnx., — dlnc ^ — schreiben dürfen: 

c 


de 

c 

da 

dO” 

RT 

dn2 

dn. 

_ c 

da 

dCT 

rt“ 

de 


Der Quotient links bedeutet die Oberflächenkonzentration des gelösten 
Stoffs, welche wir mit dem Buchstaben a bezeichnen. Es ist also: 

__ c dö 

RT ’ de 

In dieser Formel wird durch a die Anzahl Mol des gelösten Stoffs, die 
durch die Wirkung der Oberflächenkräfte auf 1 cm® der Oberfläche 
befördert wird, und durch c die Konzentration des gelösten Stoffs im 
Innern der Lösung ausgedrückt. Nimmt bei Zunahme der Konzentra¬ 
tion die Oberflächenspannung zu, d. h. ist da positiv, so wird a negativ, 
oder mit andern Worten, die Konzentration in der Oberflächenschicht 
ist geringer als diejenige im Innern der Lösung. Ist d o negativ, so wird 
a positiv und der Stoff reichert sich in der Oberfläche an. 

Das Gibbssche Theorem hat streng genommen nur Gültigkeit für 
echte Lösungen, bei denen eine Verifizierung bis jetzt noch nicht ein¬ 
wandfrei gelungen ist. Die Anwendung auf kolloide Lösungen ist eigent¬ 
lich nicht statthaft, weil dort infolge zu vieler Nebenerscheinungen ein 
quantitatives Auswerten des Theorems erschwert wird. 

Die Oberflächenspannung einer Lösung hängt nicht nur von der 
Menge des in der Oberfläche angereicherten Stoffs ab, sondern auch 
von der Geschwindigkeit, mit welcher diese Anreicherung vor sich 
geht. Die sofort nach der Bildung einer neuen Oberfläche (z. B. eines 
Tropfens) gemessene Oberflächenspannung wird als dynamische Ober¬ 
flächenspannung bezeichnet. Nach Einstellung des Gleichgewichts wird 
die staliische Oberflächenspannung bestimmt. Bei positiver Anreicherung 
ist die dynamische Oberflächenspannung höher als die statische, wäh¬ 
rend bei negativer Anreicherung die Verhältnisse umgekehrt sind. Ta¬ 
belle 28 gibt den Uebergang von dynamischer zu statischer Ober¬ 
flächenspannung einer wässerigen Lösung von Amylalkohol wieder: 
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TABELLE 28 


Zeit in sec 

0 

0.0000 

54,9 

0,0047 

45,7 

0.0110 

40,2 

0.0189 

36,6 

00 

34,8 


Statische und dynamische Oberflächenspannung. 
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Bei ganz reinen Flüssigkeiten geschieht der Uebergang von der 
dynamischen Spannung zur statischen blitzschnell. So ist bei Benzol 
und Nitrobenzol das statische Oberflächengleichgewichl in 0,001 sec 
erreicht. 

Stoffe, welche die Oberflächenspannung herabsetzen, nennt inan 
kapillaraktiv, während Stoffe, die sie nicht beeinflussen oder sie sogar 
erhöhen, kapillarinaktiv genannt werden. Da aber das Lösungsmittel 
selbst eine wichtige Rolle spielt, ist es nach Freundlich besser, von 
kapillaraktiven und kapillarinaktiven Lösungen zu sprechen. Manche 
Stoffe sind in wässeriger Lösung aktiv, während sie in anderen Lö¬ 
sungsmitteln inaktiv sind. 

Die Zucker, Glycerin und viele anorganische Salze sind gegen 
Wasser inaktive Stoffe. Aktiv sind organische Verbindungen, wie Al¬ 
kohol, Aldehyde, Amine, Säuren usw. 


§ 95. Hydrophilie und Lipophilie. 

Es ist eine bekannte Tatsache, daß sich Wasser und Aelhylalkohol 
in jedem beliebigen Verhältnis leicht mischen, ebenso absoluter Aethyl- 
alkohol und Aether. Wasser und Aether dagegen sind nur in sehr be¬ 
schränktem Maße mischbar. Wie kann man sich nun die beschränkte 
Löslichkeil von Wasser in Aether und umgekehrt von Aether in Wasser 
erklären? Unter Berücksichtigung nachstehender Formeln: 

H—OH C 2 H 5 —OH C 2 H 5 —O—C 2 H 5 

Wasser Aethylalkohol Aether 

gehen wir von folgender Ueberlegung aus. Wenn Alkohol mit Wasser 
gemischt wird, lagern sich die Wassermoleküle vor allem an die ihnen 
verwandten OH-Gruppen an. Bei Gegenwart von viel Wasser hydra- 
lisiert sich die OH-Gruppe. Die Wasserdipole werden von ihr, wenn 


13 




194 


Kapitel V 


auch nur in geringem Maße, gerichtet und angezogen. Sie umgibt sich 
also mit einer Wasserhülle. Die C 2 H 5 -Gruppe ist hydrophob und ragt 
deshalb aus der Wasserhülle heraus. Bei den höheren Alkoholen ist die 
hydrophobe Gruppe länger und von größerem Einfluß, so daß sich nur 
eine beschränkte Anzahl von Wasserdipolen an die OH-Gruppe an¬ 
lagern kann. Sind im Aelhylalkohol-Wassergemisch nur wenig Wasser¬ 
moleküle vorhanden, so lagern sich die vielen OH-Gruppen der Alkohol¬ 
moleküle um die wenig vorhandenen Wasserdipole. Bei 96% Aelhyl- 
alkohol lagern sich 9 —10 Alkoholmoleküle um je 1 Wassermolekül. 
Dieses Wasser wird mit solcher Kraft festgehalten, daß es nur auf 
chemischem Weg von den OH-Gruppen zu trennen ist. Absoluter Al¬ 
kohol kann daher bekanntlich nicht durch Destillation, sondern nur 
durch chemische Entwässerung hergestellt werden. 

Die gegenseitige Löslichkeit von Alkohol und Aether ist leicht 
verständlich. Die O-Gruppe des Aethermoleküls hat noch eine gewisse 
Verwandtschaft zur OH-Gruppe, so daß die OH-Gruppe wie auch die 
GgHß-Gruppe des Alkohols am Aethermolekül Stellen finden, mit 
denen sie in Beziehung treten können. Die O-Gruppe besitzt nur eine 
geringe Affinität zu Wasser, und nur wenig Wasserdipole können vom 
Aethermolekül aufgenommen werden. Wenn die Wassermenge eine 
gewisse Grenze überschreitet, werden die Wassermoleküle sich vereini¬ 
gen, denn nur einige werden die Aethermoleküle berühren können. Es 
kommt also zu einer Wasserphase, in der einzelne Aethermoleküle ver¬ 
teilt sind, und zu einer Aelherphase, welche einige Wassermoleküle 
enthält. 


Aehnliche Verhältnisse trifft man beim System Phenol-Wasser an. 
Das Phenol, C 0 H 5 OH, hat zwar eine OH-Gruppe, doch die fünf hy¬ 
drophoben CH-Gruppen des Phenylrings verhindern ihre Wasser¬ 
anziehung. 


TABELLE 29 


Hydrophil 

(lipophob) 


Lipophil 

(hydrophob) 


im Sinne einer abnehmenden 
Wasserlöslichkeit 

im Sinne einer zunehmenden 
Lipoidlöslichkeit 

— COOH 

Carboxyl 

— CH 3 

Methyl 

— OH 

Hydroxyl 

-CHg 

Methylen 

— GHO 

Aldehyd 

-~C*H5 

Aelhyl 

— CO 

Carbonyl 

- CsHt 

Propyl 

— NHi 

Amino 

— CnH2n + 1 

Alkyl 

— SH 

Sulfhydril 

— CeHs 

Phenyl 


Hydrophile und lipophile Gruppen. 
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Aus diesen Beispielen geht hervor, daß es sich stets um ein Gegen¬ 
spiel von hydrophilen und hydrophoben Gruppen handelt. Das Ver¬ 
hältnis dieser Gruppen bedingt die Löslichkeit organischer Verbindun¬ 
gen in Wasser, aber auch in Fettlösungsmitteln (Kohlenwasserstoffe, 
Tetrachlorkohlenstoff, Aether, Chloroform usw.). Man nennt deshalb 
die hydrophoben Gruppen auch lipophiJe Gruppen. Tabelle 29 zeigt eine 
Uebersicht der hydrophilen und lipophilen Gruppen. 

Abb. 52 gibt ein besonders deutliches, schematisches Bild der Lös¬ 
lichkeit von Mischungen von Alkohol und Wasser, Aether und Wasser 
und von Alkohol und Aether. 



Abb. 52. Wassemiokkük und OH-Gruppen schraffiert, lipophiJe Gruppen (—CHs, 
—CH 2 —, —O—Brücken schwarz. Sauerstoffgruppen (—OH und —O—) umrandet. 

a) Aethylalkohol CHa—CHa—OH und Wasser H 2 O (unbeschränkte Mischbarkeit). 

b) «Gebundenes» Wasser in 96% Aethylalkohol. 

c) Aethylalkohol und Aethylaether CH 3 —CHg—O—GH 2 —CH 3 (unbeschränkte Misch¬ 
barkeit). 

d) Wasser in «feuchtem» Aethylaether (sehr beschränkte Mischbarkeit). 

(nach Frey-Wyßling) 


§ 96. Die Traubesche Regel. 

Beim Vergleich der Wirkung, welche verschiedene Glieder einer 
homologen Reihe organischer Körper auf die Oberflächenspannung 
ausüben, findet man, daß zu gleicher Spannungssenkung des Wassers 
verschiedene Mengen der Glieder dieser homologen Reihe zugesetzt 
werden müssen, oder mit anderen Worten, daß verschiedene Mengen 
dieser Stoffe isokapillar sind. Diese Erscheinung wird Traubesche Regel 
genannt. Tabelle 30 zeigt die Traubesche Regel für die Homologen der 
Fettsäure-Reihe. Wenn die Oberflächenspannung des Lösungs- 
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mittels und diejenige der Lösung ist, wird die Spannungssenkung 
SpS durch die h'onuel: 

SpS = = b • ln ( - -f- l) 

zum Ausdruck gebracht, ln dieser Formel sind c die Konzenlration, 
a und b die Kons lauten. Die Konstante b ändert sich nur wenig von 
Stoff zu Stoff (sie beträgt etwa 0,2), während die Konstante a für jeden 
Stoff charakteristisch ist. Wenn wir c ~ a schreiben, wird: 

SpSj, -- h . In2 -- 0,1387 

Diese Gleichung besagt also, daß bei dieser Konzentration die Ober¬ 
flächenspannung des Lösungsmittels um 13,87 oder rund 14% ernied¬ 
rigt wird. Freundlich bezeichnet diese Konstante als Kapillarwert eines 
bestimmten Stoffs. Sie ist um so kleiner, je kapillaraktiver der Stoff 
ist. Obenstehende Formel stimmt jedenfalls mit den Versuchsergeb¬ 
nissen bei Alkoholen und Fettsäuren überein. In der Tabelle 30 sind die 
Werte für a, b und die spezifische Kapillaraktivität l/a für verschiedene 
Fettsäuren angegeben. 


TABELLE 30 


Wässerige Lösung von 

b 

a 

l 

a 

Ameisensäure . . . 

0,1252 

1,38 

0,73 

Essigsäure .... 

0,1252 

0,352 

2,84 

Propionsäure . . . 

0,1319 

0,112 

8,93 

n-Buttersäure . . . 

0,1792 

0,051 

19,6 

n>Valeriansäure . . . 

0,1792 

0,0146 

68,5 

n-Capronsäure . . . 

0,1792 

0,0043 


n-Heptylsäure . . . 

0,2575 

0,0018 


n-Octylsäure .... 

0,3489 

0,00045 


n-Nonylsäure . . . 

0,2389 

0,00014 



Traubesclie Regel. 


Wenn also die Konzentration der Ameisensäure, welche die Ober¬ 
flächenspannung um 14% erniedrigt, 1,38 (c = a) ist, so ist dieser Wert 
für die n-Nonylsäure nur 0,00014, d. h. etwa 10 OOOmal kleiner. Die spe¬ 
zifische Kapillaraktivität nimmt demnach mit der Zunahme der lipo- 
philen CHa-Gruppen zu. In Abb. 53 sind die Senkungen der Oberflächen¬ 
spannungen mit zunehmender Konzentration für einige Fettsäuren 
schematisch wiedergegeben. 

Im vorhergehenden haben wir bereits erwähnt, daß das lipophile 
Ende des Alkoholmoleküls aus der Hydratationshülle herausragt. Diese 
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/. Ameisensäure 

2. Essigsäure 

3. Propionsäure 

4. Buttersäure 

5. Isovateriansäure 

Abb. 53. Senkung der Oberflächenspannung mit zunehmender Konzentration. 

Enden fliehen vor den Wasserdipolen, und in einer wässerigen Alkohol¬ 
lösung werden die Moleküle an die Oberfläche gehen, wobei die OH- 
Gruppen nach der Wasserseite und die C 2 H 5 -Gruppen nach oben orien¬ 
tiert werden. Nun ist die Cohäsionskraft der CgHß-Gruppen unter sich 
bedeutend geringer als diejenige der Wassermoleküle, so daß die Ober¬ 
flächenspannung sinkt. Nehmen wir statt Aethylalkohol Amylalkohol, 
so werden die noch stärker lipophilen Amylgruppen eine noch größere 
Oberflächenspannungsabnahme hervorrufen. Dies stimmt überein mit 
dem Gibbsschen Theorem, welches besagt, daß Stoffe, welche die Ober¬ 
flächenspannung erniedrigen, an die Oberfläche gehen. Ein Stoff, 
der die Oberflächenspannung erhöht, muß also hydrophiler als Wasser 
sein, was z. B. für die Zucker zutrifft. Die Zucker vermögen durch ihre 
vielen OH-Gruppen das Wasser stark anzuziehen. Die Zuckermoleküle 
gehen daher nicht an die Oberfläche,sondern bleiben im Innern 
der Lösung. Tabelle 31 gibt die Oberflächenspannungen bei 15® C für 
einige 0,25 Molarlösungen an. Das Ueberwiegen der hydrophilen oder 
lipophilen Gruppen bedingt somit die eventuelle Herabsetzung der 
Oberflächenspannung. Es ist verständlich, daß Glycerin die Ober¬ 
flächenspannung wenig beeinflußt (OH-Gruppen) und daß die Iso- 
valeriansäure dieselbe stärker herabsetzt als die Essigsäure. Essigsäure 
bewirkt infolge ihrer hydrophilen COOH-Gruppe eine geringere Her¬ 
absetzung als Aethylacetat. 
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TABELLE 31 


Wasser. 

73,0 dyn/cm 

Rohrzucker .... 

72. t „ „ 

Glycerin ..... 

71.0 „ „ 

Essigsäure .... 

66,8 „ 

Aethylalkohol . . . 

66,0 ., „ 

Aethylacetat .... 

41,5 „ „ 

Isovaleriansäure . . 

34,9 „ 

Isoamylalkohol . , . 

29,9 „ „ 


Oberflächenspannungen 


§ 97. Monomolekulare Filme. 

Mit wachsender Alkylkettenlänge steigert sich die Hydrophobie 
der Moleküle derart, daß sie sich schließlich quantitativ auf der Ober¬ 
fläche abscheiden. Die aliphatischen Ketten der höheren Fettsäuren sind 
so hydrophob, daß sie sich auf dem Wasser aufrichten. Die hydrophile 
Carboxylgruppe steckt noch gerade im Wasser, und der lipophile Rest 
wendet sich der Luft zu. Alle Fettsäuremoleküle nebeneinander bilden 
also eine Oberflächenschicht, deren Dicke der Länge eines Moleküls ent¬ 
spricht. Diese monomolekularen Schichten (Filme) wurden besonders 
von Langmuir und Harkins studiert. Devaux hat auf folgende Weise 
Messungen durchgeführt. Er bestreute eine reine Wasseroberfläche mit 
Talk, auf deren Mitte eine abgemessene Menge der zu untersuchenden 
öligen» Flüssigkeit (in Benzol gelöst) getropft wird. Die Oel-Benzol- 
Lösung verbreitet sich unter Verdrängung des Talks auf der Wasser¬ 
oberfläche. Das Benzol verdampft, während das Oel als Film zurück¬ 
bleibt. Die Fläche des Films läßt sich aus der Verdrängung des Talks 
leicht erkennen und ausmessen. Wenn nun V das Volumen des Oels 
und S die Filmoberfläche ist, dann ist V/S die Filmdicke. Teilen wir die 
Filmfläche S durch die Zahl der den Film bildenden Oelmoleküle (An¬ 
zahl der ursprünglich in Benzol gelösten Mol mal Avogadroscher Zahl), 
dann erhalten wir die Fläche eines einzelnen herausragenden Moleküls. 
So fand Langmuir Werte zwischen 21 und 126 m/^®. Die Moleküle der 
gesättigten Säuren, nämlich der Palmitin-, Stearin- und Cerotinsäure 
haben ungefähr gleiche Flächen, obwohl die Zahl der Kohlenstoffatome 
von 16 auf 26 wächst®. Die Länge des Palmitinsäuremoleküls ent- 

® Daraus folgt di-e oben angegebene Lagerung der Moleküle im Film: sie stehen 
aufrecht, mit der hydrophilen Carboxylgruppe dem Wasser zugewendet, auf der 
Grenzfläche, so daß die von ihnen eingenommene Fläche nur durch die Größe der 
Carboxylgruppe bestimmt wird, dagegen von der Länge der Kohlenwasserstoffkelte 
unabhängig ist. 










Grenzflächenerscheinungen 


190 


spricht etwa seinem 5,2fachen mittleren Durchmesser. Das einzelne 
Molekül der einbasischen Nonylsäure nimmt eine Oberfläche von 
25 mu® ein, während das Molekül der zweibasischen Sebacinsäure, wel¬ 
ches ebenso viele C-Atome in der Kette enthält, 57 m/^® beansprucht. 
Dies muß man so verstehen, daß beide Carboxylgruppen auf dem Was¬ 
ser stehen und das Molekül infolgedessen gebogen sein muß (Abb. 54). 



Abb.54. Molekulare Oberflächen Struktur von wässerigen Lösungen. Anreicherung in 
der Oberfläche von: a) Aethylalkohol; h) Aethylaether. Monomolekulare Filme von: 
c) Monocarbonsäuren, d) Dicarbonsäuren. Kreise: Wasser, hydrophile Gruppen weiß, 
lipophile Gruppen schwarz, Sauerstoff-Gruppen umrandet (nach Frey-Wyßling), 


Nicht nur die typischen Lipoide ^ sondern auch die Proteine bilden 
Oberflächenfilme. Hühnereiweiß breitet sich in Form eines festen Häut¬ 
chens auf der Wasseroberfläche aus. Die Struktur solcher Filme ist 
aber noch unbekannt. Lecomte du Noüy berechnete aus seinen Ver¬ 
suchen folgende Dimensionen des Ovalbuminmoleküls®: 


^ Untoi* den biologischen Sammelbegriff Lipoide fallen alle Stoffe, die mit 
Wasser unverträglich, d. h. hydrophob sind. Er umfaßt alle möglichen chemischen 
Gruppen, wie Terpene, Wachse, Fette, Sterine. Ihre freien Endgruppen sind typisch 
lipophil (vgl. § 133). 

® Lecomte du Noüy hat keine Protein- oder Natriumoleatfilme hergeslellt, son¬ 
dern seine Schlußfolgerungen aus Oberflächenspannungsmessungen von Lösungen 
gezogen. Seine Berechnungen fußen auf der Annahme, daß sämtliches (gut wasser¬ 
lösliches) Protein bzw. Natriumoleat im Gleichgewicht an die Grenzfläche geht. 
Seine a priori etwas unwahrscheinlich anmutende Theorie wird durch die Ueber- 
einstimmung seiner Berechnungen mit der Auopadroschen Zahl gestützt. Die Mole¬ 
küldimensionen stimmen auch mit den Ergebnissen der Röntgenanalyse überein. 
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Länge 

41,7 . 

10 » 

cm 

Breite, Höhe 

38,8 

10 » 

cm 

Volumen 

62,8 ■ 

10 =*' 

cm' 

Masse 

51,3 

• 10"' 

g 


Aus diesen Zahlen kann das Molekulargewicht durch Multiplikation des 
Gewichts eines Moleküls mit der Avogadroschen Zahl berechnet werden. 
Man findet dann etwa 31 000, einen Wert, der mit auf andere Weise 
gefundenen Werten gut übereinstimmt. 

Lecomte du Noüy bestimmte auch die Größe des Natriumoleatmole- 
küls (Ci 7 H 33 COONa). Er fand folgende Dimensionen: 

12,3 • 10 « cm 
7,56 • 10 » cm 
6,64 • 10 « cm 

Das Volumen des Moleküls ist also 617,44 • 10'^^ cm®. Wenn die Dichte 
0,821 beträgt, ist die Masse dieses Raums 509,91 • 10'** g. Multipli¬ 
zieren wir nun das Gewicht eines Moleküls mit der Avogadroschen 
Zahl, so erhalten wir das Molekulargewicht, und dividieren wir ander¬ 
seits das Molekulargewicht durch das Gewicht eines Moleküls, so erhal¬ 
len wir die Avogadrosche Zahl. Die auf diese Weise erzielten Werte für 
das Molekulargewicht oder die Avogadrosche Zahl stimmen mit den 
nach anderen Methoden ermittelten Werten überein. 

Diese Ergebnisse bilden den Beweis für die Existenz der mono¬ 
molekularen Filme. 


§ 98. Henrysches Gesetz und Nernstsches Verteilungsgesetz. 

Wenn ein Gas mit einer Flüssigkeit in Kontakt tritt, wird ein Teil 
des Gases von der Flüssigkeit absorbiert werden. Die absorbierte Menge 
wird dem Druck des Gases proportional sein, oder anders gesagt: Die 
Löslichkeit eines Gases ist seinem Druck proportional (Henrysches 
Gesetz). Das Gesetz wird durch die Gleichung: 

Ci - kip 

zum Ausdruck gebracht, wobei Cj die Konzentration des Gases in der 
Flüssigkeit, p der Gasdruck und kj eine Konstante darstellen. Das 
Hemysche Gesetz hat nur bei niedrigen Drucken und Konzentrationen 
Gültigkeit. Da der Gasdruck der Gaskonzentration Cg proportional ist, 
können wir auch schreiben: 

Cj = k C* oder = k 
Lj 
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Das Henrysche Gesetz läßt sich aus der Betrachtung des thermo¬ 
dynamischen Potentials für das Gleichgewicht einer Lösung mit zwei 
flüchtigen Komponenten ableiten. Es gilt dann nach § 25: 

(V'..—V 2 )dp—(S'o—S 2 )dT + RTdln — = 0 

Xs 

Bei konstanter Temperatur und konstantem Druck wird nun: 

dln = 0 
X2 


oder: Xn = k x '2 

Schreiben wir statt der Molenbrüche die Konzentrationen, dann wird 
die obige Formel wie folgt: 

Ci = k Co 


Wird ein Stoff in Wasser gelöst und nachher die wässerige Lö¬ 
sung mit einer anderen Flüssigkeit, die sich nicht mit Wasser mischt 
(z. B. Aether) geschüttelt, dann wird sich der gelöste Stoff über das 
Wasser und den Aether verteilen, und zwar stets in einem bestimmten 
konstanten Verhältnis, das wie folgt ausgedrückt werden kann: 


C2 


k 


Wenn aber der gelöste Stoff in einem Lösungsmittel ein anderes 
Molekulargewicht hat wie in einem zweiten, z. B. wenn der Stoff in der 
einen Phase die Formel A und in der anderen Phase die Formel Aj 
hat, so wird das konstante Konzentrationsverhältnis ein anderes sein. 
Es gilt dann in Uebereinstimmung mit dem Gleichgewicht 2 A A 2 : 


C2 




wobei Cj die Konzentration des Stoffs A und C 2 diejenige des Stoffs 
Ag darstellen. 

Im allgemeinen ist dieses Verhältnis wie folgt auszudrücken: 


Man nennt es das Nernstsche Verteilungsgesetz. Auch das Verteilungs¬ 
gesetz findet nur auf verdünnte Lösungen Anwendung. 

Das Henrysche Gesetz und das Nernstsche Verteilungsgesetz lassen 
sich graphisch durch eine gerade Linie darstellen. Auf der Abszisse 

_ 

wird Ci eingetragen und auf der Ordinate wobei n verschiedene 
Werte haben kann (Abb. 55). 
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§ 99. Adsorption. 

Wenn man eine Fuchsinlösung mit Tierkohle schüttelt, verteilt sich 
der rote Farbstoff auf die Flüssigkeit und die Kohle. Die von der Kohle 
aufgenommene Menge Farbstoff ist von der Konzentration im Wasser 
abhängig. Man würde erwarten, hier den im § 98 besprochenen Er¬ 
scheinungen zu begegnen, nämlich, daß die Kohle hier die Rolle spielen 
würde, die dort die Aetherphase innehatte. Es ist aber unwahrschein¬ 
lich, daß der Farbstoff sich in der Kohle aufgelöst hätte, da Kohle be¬ 
kanntlich geringe Affinität zu anderen Stoffen aufweist. Die gelöste 
Substanz (Adsarbendum) wird also nicht von der Kohle absorbiert, son¬ 
dern sie sammelt sich auf der riesigen Oberfläche des Kohlepulvers 
(Adsorbens) anDieser Prozeß unterscheidet sich von der Absorption 
insofern, als nicht das Volumen der Phase, sondern deren Oberfläche 
maßgeblich ist. Einen solchen Vorgang nennt man Adsorption. 

Nicht nur an Tierkohle, sondern an allen Oberflächen können sich 
Adsorptionserscheinungen abspielen. Bei der Besprechung der Ober¬ 
flächenspannung von Lösungen haben wir gesehen, daß bei deren Er¬ 
niedrigung durch den gelösten Stoff die Oberflächenschicht eine höhere 
Konzentration hat als das Innere der Lösung. Wir können auch sagen, 
daß der Stoff in diesem Fall in der Oberflächenschicht adsorbiert wird. 
Wird die Oberflächenspannung dagegen erhöht, so spricht man von 
negativer Adsorption, da dann die Oberflächenschicht ärmer an ge¬ 
löster Substanz ist als die Lösung. 

Die Adsorption ist ein reversibler Prozeß. Befinden sich in der 
Lösung zwei verschiedene Substanzen, so wird die schwach adsorbier¬ 
bare Substanz von der stärker adsorbierbaren verdrängt. Wenn sich 
das Adsorptionsgleichgewicht mit einem Stoff eingestellt hat, dann 
kann dieser nach Zusatz eines zweiten Stoffs aus dem Adsorbens ver- 


• 1 cm* Kohlepulver hat eine Oberfläche von etwa 1000 m*. 
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drängt werden. Ein einfaches Beispiel möge dies erläulern: Ans einer 
Lösung von 9 g Glucose im Liter werden 4 g von Tierkolile adsorbiert. 
Nach Zusatz von etwas Isobutylurelhan wird nur noch 0,2 g Glucose 
von der Kohle festgehalten, während das Isobutylurethaii stark adsor¬ 
biert wird. Es sieht so aus, als ob das Urethanderivat eine «Vergiftung» 
hervorgerufen hätte, wodurch der Zucker nicht mehr adsorbiert 
werden konnte. Es ist also möglich, daß die Anwesenheit kleinerer 
Mengen gewisser Substanzen die normalen AdsorptionsVorgänge bedeu¬ 
tend hindern kann. 

Bei der Adsorption von Elektrolyten sind die Erscheinungen kom¬ 
plizierter. Man muß sich vorstellen, daß eine elektrische Doppelschicht 
entsteht, und zwar so, daß das eine Ion an das Adsorbens gebunden und 
das andere in der Doppelschicht nach außen orientiert ist (Abb. 56). 

H* 


# 

H 



Abb. 56, Elektrische Doppelschicht von H-Ionen und SOi-Toiien an einem Braunslein- 

teikhen. 

Bei der Adsorption von Elektrolyten spielt der Austausch von 
Ionen eine große Rolle, van Bemmelen zeigte, daß Braunstein (MnOg) 
Kaliumchlorid adsorbiert, wobei die Reaktion der Außenflüssigkeit 
sauer wird. Man würde meinen, daß das KCl durch den Braunstein 
hydrolysiert wird und freie H-Ionen in der Lösung auftreten. In Wirk¬ 
lichkeit hat der verwendete Braunstein bereits Schwefelsäure adsor¬ 
biert, da Mn02 von van Bemmelen aus Kaliumpermanganat und 
Schwefelsäure hergestellt wurde. Durch die Adsorption der K-Ionen 
des KCl wird nun eine äquivalente Menge H-Ionen in Freiheit gesetzt, 
und die Lösung reagiert sauer. Es hat also ein lonenaustausch statt¬ 
gefunden. 
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§ 100. Die Adsorptionsisotherme. 

Freundlich hat den quantitativen Zusammenhang zwischen der 
Menge des adsorbierten Stoffs und der Konzentration der Lösung stu¬ 
diert Folgende empirische und nur für Nicht-Elektrolyte gültige Formel 
zeigt diesen Zusammenhang: 

— k . c" 
m 

In dieser Gleichung bedeuten: 

m — Menge des Adsorbens 
X adsorbierte Menge 

c -- Konzentration in der Lösung nach Ein¬ 

stellung des Adsorptionsgleichgewichts 
k und n — Konstanten, welche für jede gelöste Sub¬ 
stanz verschiedene Werte haben 

(;-= 0 , 2 - 0 . 7 ) 

Diese Formel entspricht der Kurve der Abb. 57. Auf der Abszisse ist die 
Konzentration in der Lösung und auf der Ordinate die adsorbierte Menge 



c 

Abb. 57. Adsorplionsisotherme. 


pro Gramm Adsorbens eingetragen. Man nennt diese Kurve die Adsorp- 
tionsisolherme, weil sie sich mit der Temperatur ändert, also nur für 
eine bestimmte Temperatur Gültigkeit hat. 

Bezeichnet man die adsorbierte Menge mit C« , dann würde bei 
einer Verteilung des gelösten Stoffs nach dem Nernstschen Gesetz 
gelten: Ca ~ kc 

Bei der Adsorption gilt aber: j 

Ca kc ” 

Setzen wir nun j- =7» wird die Adsorptionsformel: 

1 

Ca kc'2 
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Nehmen wir an, daß der gelöste Stoff Zucker ist, dann würde diese Glei¬ 
chung, als Ausdruck für das Nernstsche Verteilungsgesetz aufgefaßt, 
besagen, daß der Zucker in der Kohle halb so große Moleküle auf weist 
wie der Zucker in der Lösung. Diese Ueberlegung ist falsch, und man 
ersieht hieraus, daß die Adsorptionsisotherme eine wesentlich andere 
Erscheinung darstellt als das Nernstsche Verteilungsgesetz. 

Aus der Betrachtung des charakteristischen Verlaufs der Adsorp¬ 
tionsisotherme fällt sofort auf, daß zwar bei zunehmender Konzentra¬ 
tion die adsorbierte Menge zunimmt, daß jedoch die Adsorption in ver¬ 
dünnten Lösungen relativ am stärksten ist. 

Die Temperatur hat nur geringen Einfluß, während die Art des 
Lösungsmittels ausschlaggebende Bedeutung hat. 


§ 101. Die Adsorption von Elektrolyten. 

Ist der zu adsorbierende Stoff ein l^lektrolyt, dann ist es wahr¬ 
scheinlich, daß das eine Ion stärker oder schwächer an die Oberfläche 
des Adsorbens adsorbiert wird. Dadurch tritt eine Verschiebung der 
Ionen auf, die zu einem Poientialunlerschied führen kann. 

Je edler das Metall, d. h. je höher das Normalpotential ist, um so 
leichter wird es als Ion adsorbiert. Je höher die Wertigkeit ist. desto 
stärker wird das Ion adsorbiert. Von den einwe^rtigen Ionen werden die 
H-Ionen und OH-Ionen weitaus am stärksten adsorbiert. Man kann dem 
Adsorbens natürlich nie allein Il-Ionen zur Verfügung stellen, sondern 
immer nur Säuren. Die Adsorption der H-Ionen wird von den Anionen 
stets gehindert, weil diese sie elektrostatisch in der Lösung zurückzuhal¬ 
ten suchen. Es kann aus diesem Grund niemals eine hundertprozentige 
Adsorption der H-Ionen stattfinden. Anderseits werden die Anionen 
stärker adsorbiert, als wenn sie allein in der Lösung wären. Sie werden 
von den besser adsorbierbaren H-Ionen mitgeschleppt. Das wirkliche 
Adsorptionsgleichgewicht liegt also zwischen denjenigen der beiden 
Ionen. 

Wenn wir das aus dem Adsorbens Kohle und dem Adsorbendum 
Aceton in wässeriger Lösung bestehende System betrachten, so bringt bei 
sehr großer Ausdehnung der Phasen die \Vegnahme oder Hinzufügung 
von einem Mol Aceton keine meßbaren Konzentrationsänderungen mit 
sich. Ist das Adsorptionsgleichgcwicht eingetreten, so bedarf es keiner 
Arbeit, um ein Mol Aceton von der Kohlenoberflächc in die Lösung zu 
bringen. Ausgehend von der Annahme, daß kein Gleichgewicht besteht, 
sondern daß die Lösung verdünnter ist als dem auf der Oberfläche 
befindlichen Aceton entspricht, wird sich das Gleichgewicht einzustel¬ 
len versuchen, wobei eine gewisse Arbeit gewonnen wird. Dieser Pro- 
zeQ kann gedanklich in drei Etappen zerlegt werden: 
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1. Mit Hilfe eines osmotischen Stempels wird die Lösung von der Kon¬ 
zentration C auf die Konzentration Co, welche mit der Kohle im 

Gleichgewicht steht, gebracht. Dazu ist die Arbeit nRTln 
(n ~ Anzahl Mol Aceton) erforderlich. 

2. Nunmehr lassen wir 1 Mol Aceton aus der Kohlenoberfläche in die 
Lösung gehen. Weil dieser Vorgang im Gleichgewichtszustand ge¬ 
schieht, ist die Arbeit hier gleich null. 


3. Dann wird die Lösung auf die alte Konzentration mit Hilfe des 

Co 

osmotischen Stempels verdünnt, wobei die Arbeit (n + 1) RT ln ^ 

gewonnen wird, da nun (n + 1) Mol Aceton in Lösung sind. Die 

C 

total gewonnene Arbeit ist RT ln die somit vom Verhältnis der 


gegebenen Konzentration zur Gleichgewichtskonzcntration abhängt. 


Bei der Adsorption eines Elektrolyts wie HCl sehen wir, daß das 
leicht adsorbierbare H-Ion das schwer adsorbierbare Cl-Ion mitschlep¬ 
pen muß, wodurch mehr Cl-lonen adsorbiert werden, als dem wahren 
Adsorptionsgleichgewicht für Cl-Ionen entspricht. Die dazu nötige 
Arbeit hängt wiederum nur von dem Verhältnis der gegebenen Cl-Ionen- 
Konzentration und der dem Chloradsorptionsgleichgewicht entsprechen¬ 
den Konzentration ab. Je mehr sich dieses Verhältnis dem Wert 1 
nähert, desto geringer wird diese Arbeit, denn je größer die Konzen¬ 
tration ist, desto kleiner wird die Konzentrationsabnahme nach erfolg- 


C 

ter Adsorption sein. Der Wert —nähert sich demnach dem Wert 1, wenn 

Ci 


C größer wird, denn die adsorbierte Menge ist immer relativ gering. 
Das H-Ion wird also aus einer sehr chloridreichen Lösung die not¬ 
wendigen Cl-Ionen mit viel weniger Mühe mitschleppen als aus einer 
Lösung mit wenig Cl-Ionen. Aus sehr konzentrierten Chloridlösungen 
werden dann praktisch die H-Ionen entsprechend dem wahren Ad¬ 
sorptionsgleichgewicht adsorbiert. Man hat experimentell nachgewie¬ 
sen, daß die Adsorption von Salzsäure durch Zusatz von Kaliumchlorid 
erhöht wird. Durch immer weitere Steigerung des KCl-Zusatzes zu 
einer 0,01 n HCl-Lösung kommt man in der Tat zu einem Grenzwert 
für die Adsorption der Salzsäure, welcher das wahre Adsorptions¬ 
gleichgewicht der H-Ionen darstellt Versuche mit Salpetersäure und 
Zusatz von Kaliumnitrat führen zu demselben Resultat. Ebenso kann 
man von Natronlauge-Lösungen mit Zusatz von Natriumchlorid das 
wahre Adsorptionsgleichgewicht der OH-Ionen ermitteln. 


Trotz ihrer hohen Konzentration hemmen die K-Ionen die Adsorption der 
H-Ionen nicht. Die geringe Adsorbierbarkeit der K-Ionen im Vergleich zu der der 
H-Ionen wurde an Versuchen mit reinen Lösungen von KQ und HQ bewiesen. 
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§ 102. Acidoide, Basoide und Ampholyloide. 

H- und OH-Ionen besitzen die gleiche Adsorbierbarkeit. Da die 
Kohle 11- und OH-Ionen fast gleich stark bindet, kann man sie als 
einen nicht molekulardispersen, absolut unlöslichen Ampholyt bezeich¬ 
nen, dessen isoelektrischer Punkt bei annähernd neutraler Reaktion 
liegt. Es ist aber besser, den Begriff Ampholyt, wie auch die Begriffe 
Säure und Base auf wasserlösliche echte Elektrolyle zu beschränken 
und die nicht molekulardispersen Stoffe, die infolge ihres Adsorptions¬ 
vermögens ll-lonen, OH-Ionen oder beide binden, nach Michaelis mit 
den Ausdrücken Aoidoid, Bas<>id und Ampholytaid zu bezeichnen. Ein 
Acidoid ist somit nach dieser Einteilung ein nicht molekulardisperser 
Stoff, welcher OH-Ionen adsorbiert oder H-Ionen abdissoziiert. Analog 
wird das Basoid definiert. Die Adsorptionskohle ist ein Ampholytoid. 
Die kolloiden Säuren bilden die Zwischenstufen zwischen Säuren und 
Acidoiden. Ein Acidoid bildet durch Adsorption einer gelösten Base eine 
salzartige Ober flächen Verbindung, die als Saloid bezeichnet wird. Das 
Ampholytoid Kohle bildet also sowohl mit Säuren als auch mit Basen 
Saloide. 

Die Eigenschaft der H-lonen, von der Kohle viel stärker als alle 
anderen Kationen adsorbiert zu werden, führt zu der Schlußfolgerung, 
daß jede Lösung durch Behandlung mit Kohle neutraler wird und daß 
auch eine neutral reagierende Lösung durch Kohle nie sauer oder alka¬ 
lisch gemacht werden kann (W. Löffler und A. Spiro). 

§ 103. Das Adsorptionspotential. 

Wir haben gesehen, daß Kohle in verdünnter Salzsäure etwas mehr 
H-Ionen als Cl-Ionen adsorbiert. Die Differenz ist nur gering und ana¬ 
lytisch nicht nachweisbar. Da die Kohle aber positiv und die Lösung 
negativ geladen sind, tritt eine Polentialdifferenz auf, welche das Ad¬ 
sorptionspotential genannt wird und das Potential der Doppelschicht 
darstellt. 

Wenn durch eine Kapillare Wasser oder eine wässerige Lösung 
hindurchgepreßt wird, entsteht zwischen den beiden Enden der Kapil¬ 
lare eine elektrische Potentialdifferenz,'^ das Strömirngspotential Es. 
Es wurde für Eg folgende Formel gefunden: 

__ E, P D 

wobei Ea das Adsorptionspotential, P der hydrostatische Ueberdruck, 
X die spezifische Leitfähigkeit, rj die Viscosität und D die Dielektri* 
zitätskonstante der Lösung sind. Mit Hilfe dieser Formel ist es möglich, 
das Adsorptionspotential experimentell zu bestimmen (Kruyt). 
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§ 104. Die elektrokinetischen Erscheinungen. 

Die meisten festen Stoffe, welche man in feiner Verteilung in 
Wasser suspendiert, bewegen sich in einem elektrischen Feld zum einen 
oder anderen Pol. Umgekehrt verschiebt sich das Wasser gegen die 
festen Stoffe, wenn diese z. B. die Wand eines Rohres bilden, das mit 
Wasser gefüllt ist, und wenn wiederum ein elektrisches Feld an¬ 
gelegt ist. Der erste Vorgang, die Bewegung der Teilchen, wird als 
Katapharese oder Elektrophorese bezeichnet. Den zweiten Vorgang, die 
Bewegung der Flüssigkeit, nennt man Elektroendosmose. Abb. 58 zeigt 



Abb. 58. Ekklraeiidosmosevorsuch. 


einen porösen Tontopf, welcher in Wasser getaucht ist. Die elektrische 
Spannung verursacht nun einen Flüssigkeitsstrom vom positiven Pol 
durch die poröse Wand zum negativen Pol und folglich ein Aufsteigen 
des Wassers im Steigrohr. Bei diesem Versuch handelt cs sich um poröse, 
hochpermeable und nicht um eine semipermeable Wand, so daß diese 
Erscheinung mit Osmose gar nichts zu tun hat. Die Kapillaren der Topf¬ 
wand rufen diese pseudo-osmotische Erscheimmg hervor. In Abb. 59 
ist eine einzelne Kapillare gezeichnet. Nach Quincke bildet sich an der 


+ + + + + +-*“ 


Abb. 59. EleklTische Doppelischicht in Kapillare. 


Wand eine elektrische Doppelschicht, von der ein Teil zu der Wand 
gehört und der andere schon in der Flüssigkeit ist. Durch die äußere 
elektrische Spannung wird nun die Schicht in der Flüssigkeit nach 
dem negativen oder positiven Pol verschoben. Es handelt sich hier um 
die Umkehr der Erscheinung der Strömungspotentiale. 

Helmholtz und Perrin haben die elektrokinetischen Erscheinungen 
quantitativ untersucht. Denken wir uns in eine mit Flüssigkeit gefüllte 
Röhre ein aus porösem Material bestehendes Diaphragma eingeschaltet 
und leiten wir nun einen elektrischen Strom durch diese Röhre, so 
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wird eine Bewegung des Wassers eintreten. Falls keine Reibung auf- 
treten würde, wäre eine gleichmäßig beschleunigte Wasserbewegung 
entstanden. Die Reibung hemmt, und das Resultat ist eine gleichför¬ 
mige Bewegung. In diesem stationären Zustand ist die elektrische Kraft 
gleich der Reibung. 

Die elektrische Kraft ist bekanntlich die Feldstärke H, multipliziert 
mit der Ladung der Doppelschicht e, also gleich eil. Die Kraft der 
Reibung ist proportional der Viscosität des Wassers t], der Geschwin¬ 
digkeit V und umgekehrt proportional der Entfernung d der in Bewe¬ 
gung gesetzten Schicht von der Wand. Es ist daher: 



Stellt man sich das Diaphragma als eine einzige Kapillare von kreis¬ 
rundem Querschnitt ^r^ vor, dann geht in der Zeiteinheit ein Wasser- 
volumen V — .^rv durch. Es ist also: 


oder: 



V 

ii 


Wie die theoretische Physik uns lehrt, ist der Potentialunterschied der 

4:^ed 

beweglichen und unbeweglichen Schicht gleich Ea = , wobei D die 

Dielektrizitätskonstante des Wassers ist. Es wird dann: 

4 rj V 

= d' ' ■ h 

Wir können uns das Diaphragma aber aus vielen Kapillaren bestehend 
vorstellen und somit statt den Gesamtquerschnitt s des Diaphragmas 
schreiben. Es ist dann: 

_4 a? t] V 

“ D" ' 7 * H 


Der Wassertransport ist also proportional dem Potential, der Feld¬ 
stärke und dem Querschnitt des Diaphragmas, jedoch unabhängig von 
dessen Dicke (vgl. Tabelle 32 bei Agargallerte). 

Aehnliche Betrachtungen für die Kataphorese führen zu der 


Formel: 


„ 4^ 

U 

ta— D 



14 
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U ist die Geschwindigkeit der Teilchen, welche bei gleichbleibender 
Viscosität dem Potential proportional, aber unabhängig von der Teil¬ 
chengröße ist. 

Um Mißverständnissen vorzubeugen, ist es gut, darauf hinzuwei¬ 
sen, daß in Wirklichkeit die wandernden Teilchen keine freie elek¬ 
trische Ladung besitzen. Sie sind als Ganzes elektrisch neutral, denn 
die Ladungen der positiven und negativen Schicht, welche zusammen 
die Doppelschicht bilden, sind einander gleich. Sie bewegen sich in dem 
durch die äußere Potentialdifferenz entstandenen Kraftfeld lediglich 
dank der Eigentümlichkeit der Doppelschicht, die aus einer inneren, 
fest adhaerierenden negativen und einer äußeren, verschieblichen posi¬ 
tiven Schicht besteht. Im Kataphoresevcrsuch würde das Teilchen 
durch seine positive Schicht nach der Kalhode und durch seine nega¬ 
tive Schicht nach der Anode wandern. Da die äußere positive Schicht 
beweglich ist, würde ein Zustand, wie Abb. 60 ihn zeigt, entstehen. Die 

4 



4 

4 4 



4 4 ~ 

+ 

Abb. 60. Elektrische Doppelschicht des kataphoretisch bewegten Teilchens. 

rechts defekt gewordene positive Schicht wird aber durch positive 
Ionen, die durch den elektrischen Strom herangeführt werden, wieder 
zur Norm gebracht, während der Ueberschuß der links angehäuften 
positiven Ionen vom Strom mitgenommen wird. Das Teilchen nimmt 
also an der Leitung des elektrischen Stroms teil. 

Perrin untersuchte eine Reihe von Substanzen und bestimmte die 
Richtung der Elektroendosmose in saurem und alkalischem Milieu. In 
Ss^urer Lösung wanderte das Wasser stets zur Anode, in schwach alka¬ 
lischer Lösung zur Kathode, d. h. die Substanzen waren gegen saure 
Lösung positiv und gegen alkalische negativ geladen. Das Dia- 



Grenzflächenerscheinuiig^n 


211 


phragma war bei diesen Versuchen eine mit dem Pulver der unter¬ 
suchten Substanz gefüllte Glasröhre (Abb. 61). Der Potentialunter¬ 
schied betrug etwa 10 Volt pro cm. Die Versuche bestätigten, daß gut 



Ahh. 61. Apparat von Perrin. 


ionisierende Flüssigkeiten, deren Dielektrizitälskonstanten D hoch sind, 
starke Endosmose zeigen. Ist D klein, so ist auch die Elektroendosmose 
geringfügig. Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff zeigen keine 
Endosmose, wohl aber Nitrobenzol, Aceton, Alkohol und vor allem 
Wasser. Die untersuchten Substanzen (Kohle, Schwefel, Carborund, 
Silbcrchlorid, Bariumsulfat, Gelatine u. a.) zeigten bei saurer Reaktion 
eine positive und bei alkalischer Reaktion eine negative Ladung. Es 
gibt also eine gewisse Reaktion, bei welcher die Substanz keine Ladung 
aufweist. Dieser isoelektrische Punkt des Diaphragmas braucht nicht 
bei pH = 7 zu liegen. Das Diaphragma ist als Ampholytoid mit einem 
Ampholyt zu vergleichen, und bekanntlich liegt auch der isoelektrische 
Punkt eines Ampholyts im allgemeinen nicht bei pH = 7. Wenn das 
Diaphragma ein Acidoid ist, so hat es stets eine positive Ladung gegen 
eine wässerige Lösung und wird durch Adsorption von OH-Ionen nega¬ 
tiv. Ist es ein Basoid, dann hat es durch Adsorption von H-Ionen stets 
eine positive Ladung. Kollodium, Agar und Cellulose sind also als Aci- 
doide zu bezeichnen. Das Experiment hat gezeigt, daß Diaphragmen aus 
diesen Stoffen stets negativ geladen sind. Beispiele eines Basoids, wel¬ 
ches nur H-Ionen adsorbiert, sind bisher nicht bekannt. Als Ampho- 
lytoide erwähnen wir Kohle, FcgOa, Naphthalin und Gelatine. 

Bei Verwendung von Elektrolytlösungen statt Wasser macht sich 
natürlich der Einfluß der Ionen bemerkbar. Der Einfluß einer lonensgrt 
wird um so größer sein, je besser sie adsorbierbar ist und je stärker 
sie mit den H-Ionen und den OH-Ionen in Konkurrenz treten kann. 
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Die gewöhnlichen einwertigen Ionen sind wenig adsorhierbar und 
haben auch den geringsten Einfluß auf das Diaphragma. Nur in höhe¬ 
ren Konzentrationen ist der Einfluß deutlich zu erkennen. In § 101 
haben wir davon gesprochen, daß Zusatz von Neutralsalz die Adsor¬ 
bierbarkeit der H-lonen erhöht. Versuche zeigen, daß Zusatz von Neu- 
Iralsalz die elektroendosmotische Geschwindigkeit und somit das Ad¬ 
sorptionspotential herabsetzt. Der Einfluß der viel stärker adsorbier¬ 
baren mehrwertigen Ionen ist bedeutend größer, als es bei den einwer¬ 
tigen Ionen der Fall ist. Es kann sogar zu einer Umkehr der Ladung 
kommen. 

Die kataphoretischen Versuche haben sich als eine genaue Umkehr 
der Elektroendosmose erwiesen. 

Tabelle 32 zeigt einige instruktive Versuche von Perrin u. a.. 
welche den Einfluß der Ionen auf die relative elektroendosmotische 
Geschwindigkeit illustrieren. 

§ 105. Adsorption an Kristailoberflächen. 

Wie wir bereits in § 12 erwähnt haben, ist ein Kristall aus sog. 
lonengittern aufgebaut. In einem AgCl-Kristall ist jedes Ag-Ion von 
6 Cl-Ionen umgeben (Abb. 62). An der Oberfläche aber fehlt dem Ag- 
Ion ein Partner. Das gleiche gilt für das an der Oberfläche benachbarte 


Abb. 62. lonengitter des AgCl-Kristalls. 

Cl-Ion. An der Oberfläche des Kristalls sind also die Valenzkräfte nicht 
so abgesättigt wie im Innern. Bringt man den AgCl-Kristall in eine 
übersättigte AgCl-Lösung, so suchen diese Valenzkräfte sich zu betäti¬ 
gen. Aus der Lösung lagert sich je ein Cl-Ion an ein Ag-Ion der Ober¬ 
fläche an und ebenso ein Ag-Ion an ein Cl-Ion der Oberfläche. Es bil¬ 
det sich eine neue Oberfläche mit den gleichen Eigenschaften wie vor¬ 
her. Der Kristall wächst weiter. Anders ist es, wenn der AgCl-Kristall 
in eine gesättigte NaCl-Lösung gebracht wird. Es werden dann nur 
Cl-Ionen angeboten, und nachdem sich je eines an ein Ag-Ion angela¬ 
gert hat, hört die weitere Anlagerung auf. Es befinden sich dann auf 
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Diaphragma 

Lösung 

Ladung 
des Dia¬ 
phragmas 

Relative 

Geschwin¬ 

digkeit 

Bemerkungen 

Blutkohle 

(),()()()2:) n HCl 

- 

4,2 

LP. bei etwa 


0,0005 n HCl 


7 

0,0005 n HCl (pH 4) 


0,001 n HCl 


14 



0,01 n UCl 

-r 

20 


Agargallertc 

ü,nui n NaCI 



Die Diaphragmadicke 

(2"/o) 

Diaphragmadickc 



beeinflußt die Elektro- 


1 cm 

— 

70 

endosmose praktisch 


Diaphragmadicke 

2 cm 

Diaphragmadicke 

— 

00 

nicht (siehe Formel) 


3 cm 


7« 


Carborund 

1/500 n KOH 

— 

105 

Einfluß von starkem 


1/500 n KOH4- 
0,1 n NaBr 

— 

24 

Zusatz von Neutralsalz 

AI.O 3 

0.001 n HNO 3 

-f 

100 

Einfluß der zwei¬ 


0,001 n HCl 

4- 

100 

wertigen SOi-Ionen 


0,001 n H 2 SO 4 

-r 

15 


CrCla 

Stark verdünnte 



Einfluß der 


HCl-Lösung 

KH 2 P 04 'Lösung 

+ 

75 

H 2 P 04 -Ionen 


von gleichem pH 

+ 

7 


CrCIa 

Schwach an ge¬ 



Bei höheren Konzen¬ 


säuertes Wasser 
Dasselbe 4" 

0,001 m 


59 

trationen Umladung 


Fe(CN) 6 K 3 

Dasselbe 4" 

0,02 m 

j_ 

1 

2 



Fe(CN)cK3 

i 

20 



Elektroendosmose-V ersuche. 


der ganzen Oberfläche nur Cl-Ionen. Während der AgCl-Kristall als 
Ganzes elektrisch neutral war, ist er jetzt durch die Anlagerung oder 
Adsorption von Cl-Ionen negativ geladen. Im Kataphoreseversuch 
würde er zur Anode wandern, wie wenn er lediglich aus Cl-Ionen 
bestünde. Entsprechende Adsorption von Ag-Ionen aus einer AgNOa- 
Lösung macht das Kristallteilchen positiv. Es würde dann im Kata¬ 
phoreseversuch zur Kathode wandern, als ob es nur aus Ag-Ionen 
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bestünde. In gewisser Beziehung ist also das Verhallen des Kristallteil¬ 
chens nur von der Fassade abhängig und nicht von dem, was sich hinter 
dieser befindet. 

Durch Adsorptionsvorgänge können also die Eigenschaften einer 
Substanz mit großer Oberfläche bedeutend beeinflußt werden. Inter¬ 
essant ist die Beobachtung, daß reine Quarzleilchen nur dann phago- 
cytiert werden, wenn der Quarz aus Serum Protein adsorbiert hat. 
Wie die Teilchen im Kataphoreseversuch benehmen sich demnach auch 
die phagocytierlen Teilchen nur nach der Fassade. Das Innere wird als 
Ballast mitaufgenommen. 

Die Betrachtungen über Oberfläche und Adsorption führen uns zu 
der Besprechung eines besonderen Abschnitts der Chemie, in welchem 
der Begriff «Teilchen» im Vordergrund steht und die Größe der Ober¬ 
fläche für eine Reihe von wichtigen Erscheinungen verantwortlich ist. 
Es ist dies die Lehre der dispersen Systeme oder Kolloidchemie. Wir 
werden im nächsten Kapitel darauf ausführlich zurückkommen. 


§ 106. Die chromatographische Adsorptionsanalyse. 

Eines der wichtigsten Probleme der praktischen Biochemie ist 
zweifellos die Trennung und Isolierung empfindlicher Beslandteile von 
biologischen Flüssigkeiten, Geweben oder Organen. Die Trennung 
durch Lösen, Kristallisieren, Destillieren ist oft nicht ausführbar, da 
Denaturierungen oder vollständige Zersetzungen zu befürchten sind. 
Filtration, Ultrafillration und Dialyse sind hingegen Trennungsmelho- 
den, welche auch empfindliche Stoffe schonen. Ausgehend von dem 
Phänomen der Adsorption hat man eine neue Trennungsmelhode, die 
Chromatographie, aufgebaut, welche neue Wege hinsichllich der Iso¬ 
lierung und Trennung biologischer Stoffe eröffnet hat. 

Diese Methode wurde zuerst von Tswett (1906) für die Trennung 
farbiger Komponenten verwendet. Schüttelt man ein Gemisch verschie¬ 
den gefärbter Sloffe mittels eines geeigneten Adsorbens, so wird ein 
Teil dieser Stoffe zwischen Lösung und Adsorbens verteilt. Diese Ver¬ 
teilung findet gemäß den Adsorptionsisothermen statt. Eine vollständige 
Trennung kann nur ausnahmsweise erzielt werden. Wenn aber die 
Lösung durch eine vertikal gestellte Schicht des Adsorbens geleitet wird, 
ist es möglich, eine Trennung zustande zu bringen. Ein Extrakt von 
grünen Blättern in Petroläther wurde in Tswetts ersten Versuchen 
durch eine mit fein pulverisiertem Calciumcarbonat gefüllte Säule fil¬ 
triert. Der homogen scheinende Blattfarbstoff verteilt sich nun in eine 
Reihe von Schichten verschiedener Farbe, weil die Farbstoffe vom 
Calciumcarbonat verschieden adsorbiert werden. Es entsteht ein soge¬ 
nanntes Chromatogramm (Abb. 63). Nach Auswaschung mit einem 
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Abb. 03. Chromatographis'ch>c Adsorption. 


reinen Lö.sung.smillel kann die Adsorplionsschicht zerlegt und jeder 
Farbstoff einzeln weileruntersuchl werden. 

Das Anwendungsgebiet der Chromatographie ist sehr groß. Es gibt 
aber dennoch Fälle, in welchen die Stoffe durch ihre chemische Natur 
(Säuregrad) das Adsorbens modifizieren können. Ein möglichst schnel¬ 
les Arbeiten bleibt erforderlich, da empfindliche Substanzen zu Zerset¬ 
zungen neigen. 

Die ersten Arbeiten von Tswett^^ waren rein qualitativer Natur. 
Erst seit 1931 wird die Chromatographie auch zur quantitativen Tren¬ 
nung von empfindlichen, einander chemisch nahestehenden Substanzen 
verwendet. 

Winterstein stellte als erster durch Chromatographie Chlorophyll 
a und b dar. Koschara konnte mit dieser Methode einige mg Uroflavin 
aus 5000 Liter Harn isolieren. Karrer, Heilbronn und Zechmeister 
haben die Anwendbarkeit dieser Methode weiterentwickelt. Man hat 
sich ihrer bedient, um die Pigmente der höheren Pflanzen, Algen und 
Bakterien im Zustand der Reinheit zu isolieren. Die Vitamine A und D.«i 
wurden mit Hilfe des Chromatographen in reinem Zustand gewonnen. 
Auch bei der Identifizierung von Mutterkornalkaloiden hat sich die 
Chromatographie bewährt. Stoll zeigte, daß Sensibamin in Chloroform 


Dhiri »Candolka 1943, Nr. 10. S. 23. 

“ Zechmeister und u. Cholnoky, Die chromatographische Adsorptionsmethode, 
Springer, Wien 1938. 
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oder Benzol durch die Adsorplionssäule glatt in Ergotamin und Ergo¬ 
taminin zerlegt wird. 

Als Adsorbens kann theoretisch jede fein verteilte Substanz ver¬ 
wendet werden. Hauptsächlich werden Calciumcarbonat, Gips, Infuso¬ 
rienerde, Glucose (für Chlorophyll), Aluminiumoxyd usw. gebraucht. 
Als Lösungsmittel werden wasserfreie organische Flüssigkeiten, die bei 
40—80® sieden, gewählt (Benzol, Petroläther, Chloroform), aber im Prin¬ 
zip kann jedes Lösungsmittel verw^endet werden. 


§ 107. Das Phasengrenzpotential. 

Wie wir in § 54 gesehen haben, treten an Grenzflächen von misch¬ 
baren Flüssigkeiten Diffusionspotentiale auf, wobei zu beachten ist, daß 
ein Gleichgewicht nicht vorhanden ist, da durch die Diffusion die Zusam¬ 
mensetzung beider Flüssigkeiten schließlich gleich wird. Die für die 
Diffusionspotentiale abgeleitete Formel gilt dann auch nur unter der 
Voraussetzung, die benötigte Zeit für den Versuch sei so klein, daß 
durch die Diffusion ausgelöste Konzentrationsänderungen vernachläs¬ 
sigt werden können. 

Es sollen jetzt die Potentiale besprochen werden, welche an der 
Grenzfläche von zwei nicht mischbaren Flüssigkeiten auftreten können, 
und zwar handelt es sich dabei um eine wässerige Phase und eine 
andere Flüssigkeit, welche wir der Einfachheit halber «Oelphase» 
nennen. 



t i Wasterphase t HCd 
H OtlphQse '»‘HCe 


Abb. GA. Silz d^s Phasemgrenzpotentials. 
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Denken wir uns in einem U-Rohr (Abb. 64) eine wässerige Phase 
und eine Oelphase und in beiden eine bestimmte Konzentration an Salz¬ 
säure. Nach Eintritt des Gleichgewichts wird die Konzentration beider 
Phasen an HCl verschieden sein. Bringen wir nun zwei Wasserstoff¬ 
elektroden I und II an, dann wird die so erhaltene Kette keine E. M. K. 
aufweisen, da das System ja im Gleichgewicht ist. An der Elektrode I 
besteht das Potential: 

El E 0 1 ln Ci 


Ist bei der Konzentration Kj das Potential gleich null, dann ist: 

T7' Ir. IZ 

E 0 In Kl 

Setzen wir diesen Wert in die Formel ein, so erhalten wir: 


RT Ci 

El - ~ 1*^ 17 

nr Kl 


Für die Elektrode II gilt analog: 

Eo = 


RT, C* 

- ln ~ 
nb Ko 


Die Differenz der beiden Elektrodenpotentiale muß gleich null sein, 
so daß: 

17 T7 /I 1 ^*'1 n 

„F k; -k;'" 


oder: 


Ci _ Im 
Ca Ka 


Ci 


ist eine konstante Größe, so daß auch " konstant ist. Dies würde 


Ka --- --Ca 

bedeuten, daß irgendeine Säure von irgendwelcher Konzentration immer 
die gleiche Verteilung der H-Ionen in den beiden Phasen herbeiführt. 
Da wir obenstehende Betrachtung auch mit Chlorelektroden statt mit 
Wasserstoffelektroden hätten anstellen können, so fänden wir auch für 
die Cl-lonen dieselbe konstante Verteilung. Das ist aber nicht möglich. 
Die H-Ionen haben sicher eine andere Verteilung als die Gl-Ionen, und 
es ist anzunehmen, daß die wahre Verteilung in den beiden Phasen zwi¬ 
schen derjenigen der H-Ionen und der Cl-Ionen liegt. Es ist also aus- 


Q 

geschlossen, daß - - konstant ist, woraus folgt, daß Ej — Eo nicht gleich 

null sein kann. Die E.M.K. der Kette muß aber trotzdem null sein, so 
daß daraus nur geschlossen werden kann, daß noch eine dritte Poten- 
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tialdifferenz E 3 existieren muß, welche den gleichen Wert wie Ei — E 2 
hat. Diese dritte Potentialdifferenz hat ihren Sitz in der Phasengrenz¬ 
fläche von Wasser und Oel und ist: 


RT , I 1 
„F 0" c +'" k;' 


, ^ RT _ Ct , 

oder: E 3 = —rr ln - + K 

nh Ci 

Die algebraische Summe von Ej, Eo und E 3 muß gleich null sein. 


§ 108. Die Phasengrenzketten. 

Ebensowenig wie mit einem einzelnen Melallelektrodenpotenlial 
kann man auch mit einem einzelnen Phasengrenzpotential einen elek¬ 
trischen Strom erzeugen. Erst die Kombination zweier verschiedener 
Phasengrenzpotentiale kann unter Umständen einen Strom erzeugen. 
Eine Phasengrenzpotentialdifferenz kann man z. B. mittels nachstehen¬ 
der Anordnung erzielen: 

I II 111 IV 

Na-OIeat Na-Oleat NaCl NaCl 

in Wasser in Oel in Oel in Wasser 

1 2 3 

Kl E2 

Die Grenzfläche 2 ist keine Phasengrenzfläche. Dort kann nur der 
Sitz eines Diffusionspotentials sein. Die Phasengrenzflächen 1 und 2 
sind Sitz der Phasengrenzpolentiale Ei und E 2 , deren Differenz die 
E.M.K. der Kette ist. Zur Berechnung der E.M.K. sucht man das allen 
Phasen gemeinsame Ion. In diesem Beispiel ist es das Na-Ion. Bezeich¬ 
net man die Konzentrationen der Na-Ionen in den 4 Räumen mit Cj, 
Gii, Cm, Civ, so ist 


an der 

Grenzfläche 1 : 

E, = 

_ RT 
"nF 

ln 

Cii 

+ K 

an der 

Grenzfläche 2 : 

E,- 

_ RT 
nF 

ln 

Ciy 

Cm 

-hK 

d.h.: 

E El — 

E* = 

- RT 

ln 

Ci 

Cm 




nF 

Cii 

Civ 

oder: 

C,L 

Cm 




nF 

Civ 

Cii 





Elektrode 


Elektrode 
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Das Diffusionspotenlial an der Fläche 2 ist nur unbedeutend und kann 
vernachlässigt werden. 

Diese Formel wurde auch experimentell bestätigt. Beutner studierte 
u. a. folgende Kette: 

Kalomel- 0,1 n NaCl ! Dimethyl- ! 0,1 n Kalornel- 

elektrode NaCl in Guajakol anilin-HCl Dimethyl- elektrode 

— in Wasser in Guajakol anilinchlorid -f- 

in Wasser 

(ij Cjy Cyyy 


In dieser Kelle ist das gemeinsame Ion das CMon. Für die wässerigen 
Phasen kann die Konzentration der Cl-Ionen einfach feslgcslellt werden. 
Für die Oelphasen ist dies schwieriger. Beutner bestimmte die Leitfähig¬ 
keiten der beiden Oelphasen, und da die Leitfähigkenten der verschie¬ 
denen loneiiarlen nicht sehr differierem, kann man die lonenkonzentra- 
tion der Leitfähigkeit annähernd proportional setzen. Die eigene Leit¬ 
fähigkeit des Guajakols muß natürlich immer abgezogen werden. Beut- 
ner fand nun: 


- = 1 und 

Liv 


Cm 

Cii 


M.9 

1,1 


so dass : E — —^ ln - 0,100 Volt 

nr Liv La 

Gefunden wurde 0,091 Volt, so daß der Versuch mit der Theorie in vol¬ 
lem Einklang steht. An einer ganzen Reihe solcher Kelten wurde die 
Theorie der Phaserigrenzpotenliale bestätigt. 

Man kann Ketten aus Phasen zusammensetzen, die nicht alle ein 
gemeinsames Ion enthalten, z. R.: 

Na2S04 KCl 

in Wasser in Wasser 

In diesem Fall enthält das Oel links NaoSO^ in der entsprechenden 
Verteilung und rechts ebenso KCl. Die E.M.K. kann man berechnen, 
wenn man sich eine wässerige Lösung von NaCl eingeschaltet denkt: 

Na 2 S 04 NaCl | KCl 

in Wasser in Wasser in Wasser 

Kl Es Es E, 

Wegen der symmetrischen Anordnung muß E 2 — E^ sein, so daß 
die E.M.K. durch diese Aenderimg nicht beeinträchtigt werden kann. 
El—Eg (gemeinsames Ion: Na-Ion) und (gemeinsames Ion: 

Cl-Ion) kann man nun wie oben berechnen, so daß sich die E.M.K. ohne 
weiteres aus der Formel: 

E = (E, —E,) + (E,--Ei) 


ergibt. 
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§ 109. Bioelektrische Ströme. 

Die Grenzflächen zwischen den Zellen und zwischen diesen und 
den sie umgebenden Medien sowie auch die Begrenzungen zwischen den 
verschiedenen Phasen im Protoplasma sind für das Auftreten von 
Potcntialdifferenzen verantwortlich. Sie können sowohl im Ruhezustand 
als auch während der Zellfunktion auftreten und zu bioelektrischen 
Strömen Anlaß geben. Diese aktiv-elektrischen Erscheinungen, bei denen 
das Gewebe also selbst einen elektrischen Strom produziert, ohne 
daß irgendeine Stromquelle von außen verwendet wird, sind den so¬ 
genannten passiv-elektrischen Erscheinungen, die unter Einfluß eines 
von außen zugeführten Stroms auftreten, gegenüberzustellen. Die letzt- 
genannlen Erscheinungen gehören zum Gebiet der Physiologie der elek¬ 
trischen Reizvorgänge. Die aktiv-elektrischen Erscheinungen dagegen 
interessieren uns im Rahmen dieser Ausführungen, weil die Herkunft 
der im Organismus entstehenden Potentiale auf Grund physikalisch¬ 
chemischer Vorgänge erklärt werden kann. Ihre Ursachen sind entweder 
auf Diffusionsunterschiede von Ionen, auf verschiedenes Verhalten von 
Ionen gegenüber einer Membran, auf verschiedene lonenverteilung in 
mehreren Medien oder auf verschiedene Adsorbierbarkeit der Ionen zu¬ 
rückzuführen. Es handelt sich jedenfalls um ein physikalisch-chemisch 
gesetzmäßiges Spiel von Ionen, welche einzig und allein Potentialunler- 
schiede zustande bringen können. Auf dieser Einteilung fußend, kann 
man also von Diffusionspotentialen, Membranpotentialen, Phasengrenz¬ 
potentialen und Adsorptionspotentialen sprechen. Alle diese Potentiale 
entstehen nur durch gewisse lonenverschiebungen und ohne Beteiligung 
von Metallen. Für die im Gewebe auf tretenden Potentialunterschiede 
sind aller Wahrscheinlichkeit nach die Phasengrenzpotentiale in erster 
Linie verantwortlich. Sie sind von der Größenordnung 0,01—0,1 Volt. 
Die Diffusionspotentiale und die Membranpotentiale betragen unter Be¬ 
dingungen, die im Organismus denkbar sind, keineswegs mehr als 
0,01 Volt und reichen somit zur Erklärung bioelektrischer Spannungen 
nicht aus. 

Wenn irgendein lebendes Organ (Muskel, Nerv, Blätter, Früchte) 
an einer Stelle verletzt wird und eine unverletzte und die verletzte 
Stelle mit Elektroden abgeleitet werden, so erhält man einen elektri¬ 
schen Strom von 0,02—0,1 Volt; die verletzte Stelle ist dann gegenüber 
der unverletzten negativ. Auch wenn unverletzte Oberflächen zweier 
noch in natürlichem Zusammenhang stehender Organe (Sehne—^Muskel, 
Wurzel—^Blatt oder Stamm) abgeleitet werden, erhält man ähnliche 
Ströme (Sehne negativ gegen Muskel, Wurzel negativ gegen Blatt). 
Beutner stellte die Theorie auf, daß der Sitz dieser E.M.K. an der Grenz¬ 
fläche zwischen wässerigen Lösungen und den öl- oder lecithinartigen 
Membranen der lebenden Zellen und Gewebe zu suchen ist. Die Zell- 
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membran ist also als eine nicht-wässerige Oelphasc mit einem Gehalt an 
öllöslichen organischen Säuren aufzufassen. Stimmt diese Theorie, dann 
muß auch zwischen zwei unverletzten Stellen eine Potcntialdifferenz 
bestehen, wenn man sie mit verschieden konzentrierten Lösungen eines 
Elektrolyts ableitet. Um dies experimentell zu beweisen, wurde von 
Beutner eine Reihe interessanter Versuche durchgeführt, die im folgen¬ 
den Paragraphen Gegenstand der Besprechung sein werden. 


§ 110* Der maximale Konzentrationseffekt. 


Werden zwei verschieden konzentrierte Lösungen eines Elektrolyts 
mit den Konzentrationen Cj und C 2 durch eine Oelphase getrennt, so 
erhallen wir eine Kette, deren E.M.K. zwischen zwei Grenzen liegt. Der 
eine Grenzwert ist der Nullwert, und der andere wird erreicht, wenn 
die Konzentration der gemeinsamen lonenart in der ganzen Masse des 
Oels konstant ist, d. h. wenn in der Formel: 


E 


RT Ci Cm 
nF Civ * Cii 


RX Cj 

Cii = Cm ist und folglich E = ln " . In diesem Fall haben wir 

nr Civ 

wieder die gewöhnliche Konzentrationskette. Die so erzielte E.M.K. 
nennt man den Maximaleffekt. Geben wir die Konzentrationen der wäs¬ 
serigen Phasen mit Cj und Cg an, so ist der Maximaleffekt: 


RT , c, 
^ nF ” c, 


Beutner studierte u. a. die Kette; 


KCl 

in Wasser 
ci 


Salicylaldehyd 
in Oel 


KCl 

in Wasser 
Cs 


Die Versuchsresultate sind in der Tabelle 33 wiedergegeben. 


TABELLE 33 


Ci ! Ci 

1 

E. M. K. 
beobachtet 

Berechneter 

Maximaleffekt 

Vs Mol/Liter 

Vio 

1/50 .. »» 

V«Ö0 M ». 

Vio Mol/Liler 

VöO 

V 250 .. 

Vl8ö0 »» M 

0,021 Volt 

0,025 „ 

0,034 „ 

0,041 „ 

0,040 Volt 

0,040 „ 

0,040 

0,040 „ 


Maximaleffekt KCUSalicylaldehyd, 
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Bei den Konzentrationen Cj — 1/250 und C 2 — 1/1250 ist der Maximal- 
effekt also erreicht. Er wird aus folgender Formel berechnet: 

E = ln = 0,0577 log 5 = 0,040 
nr C2 

Je verdünnter die wässerigen KGl-Lösungen sind, um so mehr nähert 
sich der Konzentrationseffekt dem maximalen Wert. Salicylaldehyd hat 
einen ausgesprochen sauren Charakter, teils wegen der phenolartigen 
OH-Gruppe, teils weil es stets Spuren von Salicylsäure enthält. In Be¬ 
rührung mit Wasser geht von diesen sauren Substanzen fast nichts ins 
Wasser über, weil ihre Verteilungskoeffizienten Oel—Wasser sehr groß 
sind. Aus der wässerigen Lösung dringt aber etwas KCl in das Oel, wo¬ 
durch das im Oel vorhandene Gleichgewicht: 

KCl + Salicylsäure ^ ^ Kaliuinsalicylat + HCl 


nach rechts verschoben wird. In nicht-wässerigen Lösungsmitteln, d. h. 
im Oel, hat HCl nicht den Charakter einer starken, sondern einer 
schwachen Säure. In wässeriger Lösung würde obenslehendes Gleich¬ 
gewicht von rechts nach links verlaufen. Die Salicylsäure zieht also die 
K-Ionen an. Ist nun die KCl-Konzentration im Wasser sehr klein, so 
wird im Oel das Kalium fast ausschließlich als Kaliumsalicylat auftre- 
ten. Ist aber die KCl-Konzentration im Wasser groß, so wird nicht nur 
Kaliumsalicylat, sondern auch mehr KCl im Oel vorhanden sein. Im 
letzten Fall kann dann die Kaliummenge im Oel nicht mehr ganz un¬ 
abhängig von der KCl-Menge im Wasser sein, d. h. die Werte Cu und 
Cm sind abhängig von den Werten Ci und Civ und daher nicht mehr 
konstant und einander gleich. Der Maximaleffekt wird somit erst nach 
einer gewissen Verdünnung der wässerigen Lösungen auftreten, wenn 
die sauren Substanzen in der Oelphase gerade soviel K-Ionen anziehen 
können, als sie zur Bildung ihrer Kaliumsalze benötigen. 

Dank der sauren Natur des Oels läßt sich die Kationenkonzen¬ 
tration im Oel konstant halten. Auch in der nachfolgenden Kette kommt 
dies zum Ausdruck, wobei als Kationen die Dimethylanilin-Ionen fun¬ 
gieren (vgl. Tabelle 34): 

Wasser 

Dimethylanilin-HCl 
Ci 

TABELLE 34 


Salicylaldehyd 


Wasser 

Dimethylanilin-HCl 

C2 


Ci 

Cs 

E.M.K. 

beobachtet 

Berechneter 

Maximaleffekt 

0,1 Mol/Liter 
0,02 ,. 

0,02 Mol/Liter 
0,004 „ 

0,042 Volt 

0,037 „ 

0,040 Volt 

0,040 „ 


Maximaleffekt Dimethglanilin-HCl — Salicylaldehyd. 
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Dagegen zeigt die Kette: 

Wasser S 1* ri 11 h ! Wasser 

0,1 mol Na-Salicylat a icy a e y , ^ Na-Salicylat 

eine E.M.K. von nur 0,005 Volt statt des berechneten Maximaleffekts 
von 0,040 Volt. Hier treffen wir also den anderen Grenzfall: E.M.K. = 0. 
ln diesem Fall ist nämlich das Salicylsäure-Ion, verglichen mit dem 
Kation, so gut öllöslich, daß es die Verteilung heherrschl. Es kann aber 
als Anion von dem sauren Oel nicht fesigehalten werden, und es hat 
deshalb keine konstante Konzentration im Oel. An der Seite, wo mehr 
Salicylsäure-Ionen im Wasser sind, gibt es auch mehr solcher Ionen im 
Oel und umgekehrt. Die Bedingungen für den maximalen Konzentra¬ 
tionseffekt fehlen somit vollständig. 

Der einfachste Fall, in dem der Konzentrationseffekt gleich null ist, 
wird dargestellt, wenn zwei verschieden konzentrierte Lösungen durch 
ein völlig indifferentes neutrales Oel getrennt werden. Trotz den Konzen- 
Irationsunterschieden hat eine solche Kette eine E.M.K. 0: 

Wasser I Imlifferenles Oel Wasser 

mit KCl mit KCl mit KCl 

Cj Cji Cjjj Cjy 

In jeder Phase ist die Konzentration der K-Ionen gleich derjenigen der 
Cl-Ionen. Für die K-lonen als gemeinschaftliche lonenart gilt nun: 

RT Ci Cm 

= nF C,v • Cn^ 

und für die Cl-Ionen als gemeinschaftliche lonenart kann man 
schreiben : 

P _ _ R_T Ci Ciii 

nF Civ ‘ Cn 

Da beide Gleichungen richtig sind, kann E nur gleich null sein. Sobald 
aber in einem der vier Abschnitte der Kette die Konzentrationen der 
K-Ionen nicht gleich denjenigen der Cl-Iojien sind, wird E einen gewissen 
Wert annehmen. Das ist der Fall, wenn noch ein zweiter Elektrolyt 
vorhanden ist oder wenn das Oel basischen oder sauren Charakter auf¬ 
weist. 

Der maximale Konzentrationseffekt wurde von Beutner auch an 
biologischen Objekten studiert. Zwei unverletzte Stellen eines Apfels 
werden mit verschieden konzentrierten NaCl-Lösungen abgeleitet. Der 
Apfel ist also an Stelle der Oelphase getreten. Tabelle 35 zeigt, wie frap¬ 
pant die Uebereinstimmung mit der künstlichen Oelkette ist. 
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TABELLE 35 


Ci 



: E.M.K. i 

Berechneter 


1 beobachtet | 

Maximaleffekt 

Vio Mol/Liter 

Vio 

Mol/Liter 

1 0 Volt 1 

0,040 Volt 

Vio M 

V^o 


; 0,029—0,024 ; 

0,040 „ 

,, ,, ; 



i 0,042-0,036 „ 

0,040 


^^1250 


0,041-0,0.38 „ 

0,040 ., 


Beutners Versuch am Apfel. 


Betrachten wir die zuerst von Cremer studierle Kette: 


Wässerige Nitrobenzol 
Lösung -f" Pikrinsäure 


Nitrobenzol 


Wässerige 

Lösung 


dann finden wir beim Versuch mit dem verletzten Apfel ein physiologi¬ 
sches Analogon (Abb. 65): 


Wässerige 

Lösung 


Apfelschale 


! Apfelfleisch 


Flüssigkeit des 
Apfel fleisches 




Nitrabenzof Nifrobenzo/ 

r Pikriniöure 


Abb. 65. Analogie der Cremcrschen Versuche. 


Die Apfelschale enthält mehr organische Säuren als das Apfelfleisch. 
Es gibt somit eine ähnliche Anordnung wie bei der Crcmerschen Nitro¬ 
benzolkette, so daß sich ein Potentialunterschied bildet. 

Wird die verletzte Stelle weiter bis zur Apfelschale ausgehöhlt, 
so bleibt der Effekt gleich. Weitere Aushöhlung ergibt dann eine 
zunehmende Senkung des Potentialunterschieds, woraus wir schlie¬ 
ßen müssen, daß die Apfelschale nicht eine einheitliche Oelphase, son¬ 
dern eine Reihe von verschiedenen Oelphasen darstellt. In Abb. 66 sind 
die Stadien der Aushöhlung schematisch wiedergegeben. Der Potential¬ 
unterschied zwischen a und b wird gemessen, wobei diese Stellen mit 
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bt 

I 



b-^ 

Y 

Abb.06. Potenlialänderungen am Apfel. 


Elektrolytlösungen gleicher Konzentration abgeleitet werden. In I ist 
der Apfel unversehrt und der Potentialunterschied selbstverständlich 
gleich null. In II und III ist der Potentialunterschied etwa 0,041 Volt. 
In IV hat die Aushöhlung der Schale angefangen, und die E.M.K. sinkt 
auf 0,020 Volt, während in V nur noch die Rinde übrigbleibt (E.M.K. — 
0,01 Volt). 


§ 111. Konzentrationsketten und Phasengrenzketten. 


Wir können auch die gewöhnliche Konzentrationskelle von dem 
weiter oben dargelegten Gesichtspunkt aus betrachten. Haben wir die 
Phasen Silber und Silbernitratlösung, so können wir sagen, daß das 
Metall eine Phase darslellt, in der sich ein Silhersalz befindet, dessen 
Kation das Ag-Ion und dessen Anion das freie Elektron ist. Die wässe¬ 
rige Lösung dagegen enthält Ag-Ionen und NO^j-Ionen. Die freien Elek¬ 
tronen dringen nicht in die wässerige Phase ein: sie sind nicht «wasser¬ 
löslich». Die Konzentration der Ag-Ionen in der Metallphase ist also un¬ 
abhängig von derjenigen in der Wasserphase und konstant. Ein Metall 
muß deshalb den maximalen Konzentrationseffekt zeigen, wenn man 
die Anordnung wie in einer «Oelkette» macht: 


AgNOj 

C, 


Metallisches 

Ag 


AgNOs 

C,v 


In die AgNOa-Lösungen werden zwei Kalomelelektroden eingetaucht. 
Eine solche Oelkette hat dann eine E.M.K.: 

RT Ci 

® - Sf 07 


15 
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Läßt man die Kalomclelektroden weg und spaltet man das Metall in 
zwei Platten, die durch einen Draht verbunden werden, so daß die linke 
Platte nur die Lösung Ci und die rechte Platte nur die Lösung Civ 
berührt, so entsteht die einfache Konzentrationskette für Ag-lonen, für 
deren E.M.K. wir bekanntlich die gleiche Formel schreiben: 


E 


nF Civ 


Die Konzentrationskette kann man also als einen Spezialfall der Pha¬ 
sengrenzketten auffassen. 


§ 112. Die Claskette. 


Ein schönes Beispiel für den maximalen Konzentralionseffekt bil¬ 
det die sog. Glaskelle. Cremer wollte eine Membran durch eine äußerst 
dünnwandige Glaswand nachahmen. Es ist leicht möglich, Glaskolben 
von einigen Hundertstel-Millimeter Wandstärke herzuslellen. Wenn 
man zwei Lösungen verschiedener H-Ionen-Konzentration durch eine 
solch dünne Glaswand voneinander trennt, so zeigen die beiden Lösun¬ 
gen einen Potentialunterschied von der gleichen Größe, wie er mit der 
Wasserstoffketle erhalten wird. In Abb. 20 war die Anordnung der Glas¬ 
kette bereits wiedergegeben. Haber und Klemcmicwicz haben die Glas¬ 
kette eingehend studiert. Sie kann in gleicher Weise zur Messung des 
pH verwendet werden wie die Gaskette und ist besonders für die elektro- 
metrische Titration geeignet. Nach Haber ist die H-lonen-Konzentration 
im Glas konstant und unabhängig von derjenigen in den Flüssigkeiten; 
es gilt also nach der Theorie der Phasengrenzpotentiale für den maxi¬ 
malen Effekt: 


E 


RT , Ci RT , c, 

ln = — ln — 
nF Giv nF C 2 


wobei Ci die H-Ionen-Konzentration innen und die H-Ionen-Konzen- 
tration außen ist oder umgekehrt. Es ist deutlich, daß mit dieser Anord¬ 
nung eine H-Ionen-Konzentration bestimmt werden kann, wenn die 
andere bekannt ist (vgl. § 49). 


§ 113. Die physiologische Polarisation. 

Welche Aenderungen treten in den lonenkonzentrationen auf, wenn 
man einen elektrischen Strom durch lebendes Gewebe hindurchleitet? 
Um diese Frage beantworten zu können, wollen wir eine Phasengrenz¬ 
kette folgender Zusammensetzung aufbauen: 
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Wasser, 
gesättigt mit 
Phenol 


Phenol, 
gesättigt mit 
Wasser 


Wasser, 
gesättigt mit 
Phenol 


In den drei Phasen ist ein Elektrolyt verteilt, und es wird angenommen, 
daß das ganze System im Gleichgewicht ist. Der Versuch kann in einem 
U-Rohr (Abb. 67) durchgeführt werden. Es wird nun ein elektrischer 


Wasser 
mit Phenol 
gesättigt 


Vheno! 

mUlOasser 

gesättigt 



Abb. 67. Polarisation. 


Strom von links nach rechts durch das System geleitet, und zwar so 
lange, bis 1 Faraday durch den Querschnitt geflossen ist. Der gelöste 
Elektrolyt besieht aus zwei einwertigen Ionen mit den Beweglichkeiten 
Uj im Wasser und Ua im Phenol für das Kation, v^ im Wasser und V 2 
im Phenol für das Anion. Betrachten wir zuerst einen Querschnitt in 
der wässerigen Phase, so beteiligen sich die Kationen an dem Transport 

von 1 Faraday mit dem Bruchteil —— = n, und die Anionen mit 

U, + V, ' 

Vi 

dem Bruchteil-j-~ m,. Es ist also n, + m. ~ 1. Im Phenol da- 

Uj + Vi ^ 

u« V« 

gegen sind diese Bruchteile-j- == n« bzw.-,-= mo, wobei 

+ Uj + V 2 

ebenfalls ng + m 2 = 1 ist. An der linken Grenzfläche wandern von 
links her Kationen und nach rechts hinaus Ug Kationen. Ist n^ > na, 
so häufen sich in diesem Querschnitt n^ Kationen an. Am gleichen 

Ort wandern von rechts nach links hinein mo Anionen und hinaus m^ 
Anionen. Wenn n^ > ng, so muß m^ < sein, da n^ — ng — mg — mj. 
Es häufen sich somit an dieser Grenzfläche mg — m^ Anionen an, im 
ganzen: —ng Kationen und mg — mj oder n^—^Ug Anionen, d. h. 

der gesamte Elektrolyt häuft sich dort in der Menge ni — ng an. Die 
gleiche Betrachtung können wir auch für die zweite Grenzfläche an¬ 
stellen, und dort wird man dann eine Verarmung derselben um den 
gleichen Betrag feststellen. Als Resultat des elektrischen Stroms treten 


15‘ 
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an den beiden Grenzflächen einander enlgegengesetze Konzenlrations- 
änderungen des Elektrolyts auf. War anfänglich das Grenzflächen¬ 
potential gleich null, so kann dies nun nicht mehr der Fall sein. Es ent¬ 
steht also als Polarisationscrscheinung an den Grenzflächen eine Poten¬ 
tialdifferenz, die dem zugeführten elektrischen Strom entgegengesetzt 
wirkt, genau so wie bei der Polarisation in einem galvanischen Element. 

Diese Erscheinung läßt sich auf den Unterschied der Ueberfüh- 
rungszahlen in den beiden Phasen zurückführen. Beim Hindurch¬ 
gehen eines Stroms durch ein Diaphragma werden z. B. die Anionen 
stärker adsorbiert, wodurch ihre Wanderungsgeschwindigkeit schein¬ 
bar abnimmt und diejenige der Kationen zunimmt. Es kommt dann 
ebenfalls zu lonenkonzentrationsänderungen, wie wenn sich an Stelle 
der adsorbierenden Phase eine zweite flüssige Phase befände. 

Vergleicht man nun die Phcnolphase mit den Membranen der 
lebenden Gewebe, so kann man sich ein Bild von der physiologischen 
Polarisation machen. Betlie hat die polarisatorischen lonenkonzentra- 
tionsänderungen in den Geweben sehr eindrucksvoll an den Stengel¬ 
zellen von Tradescantia myrtifolia gezeigt. Der Zellsaft enthält einen 
violettroten Farbstoff. Bei Durchleitung eines Gleichstroms von etwa 
10 Volt färbt sich jede Zelle auf der anodenwärts gerichteten Seite grün, 
auf der entgegengesetzten Seite rot. Grünfärbung des als Indikator fun¬ 
gierenden Farbstoffs bedeutet alkalische, Rotfärbung saure Reaktion. 
Die H-Ionen häufen sich demnach an der einen Seite und die OH-Ionen 
an der anderen Seite an. Auch beim Nerven sind ähnliche Versuche ge¬ 
macht worden. Beim zuvor abgetölelen Nerven gelingt der Versuch nicht, 
ein Beweis für die Tatsache, daß tote Membranen nicht polarisierbar 
sind. Sie sind für die Ionen kein Hindernis mehr. Die Polarisierbarkeit 
wird durch den Permeabilitätszustand der Membranen bedingt. 
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Die Lehre der dispersen Systeme 


«Wir können ein lebendes Gebilde mit einer 
Stadt vergleichen. Die Kolloide sind die Häuser, 
die Krislalloide die Menschen, welche sich in den 
Straßen bewegen, in den Häusern verschwinden, 
wieder auftauchen, Bauten einreißen und errich- 
fen. Die Kolloide sind das Stabile im Organismus, 
die Krislalloide das Mobile, die überall hingelan¬ 
gen, Heil oder Unheil anstiflen können.> 

H. Bechhold, 


§ 114. Kolloide und Kristalloide. 

Graham, der sich als erster mit dem Studium kolloider Lösungen 
befaßte, machte einen prinzipiellen Unterschied zwischen Kristalloiden 
und Kolloiden. Heute unterscheidet man nur zwischen dem Zustand der 
molekularen und dem der kolloiden Dispersion. Kolloide Lösungen ent¬ 
halten Teilchen von etwa 0,1 bis 1 m/i Größe, gleichgültig, ob sie aus 
Kristallteilchen, Teilchen eines amorphen Stoffs, Flüssigkeitströpfchen 
oder Gasbläschen bestehen, oder ob es sich um große Einzelmoleküle 
handelt. Jeder Stoff kann in kolloidem Zustand Vorkommen. Man 
nimmt an, daß alle festen Stoffe, bevor sie in echte Lösung übergehen, 
ein kolloides Zwischenstadium durchmachen, wobei es aber nicht immer 
möglich ist, diesen kolloiden Zustand festzuhalten. 

Im kolloiden System unterscheidet man zwei Phasen: das Disper¬ 
sionsmittel und die disperse Phase. Kolloiddisperse Systeme gibt es in 
allen Formarten. Jede Phase kann fest, flüssig oder gasförmig sein. 
Tabelle 36 gibt die neun verschiedenen Kombinationen mit Beispielen 
wieder. 
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TABELLE 36 



Disperse Phase 

Dispersionsmittel 

Beispiele 

1 

fest 

fest 

Legierungen. 

Rubinglas. 

das kolloides Gold enthält 

2 

fest 

flüssig 

Metallsole 

3 

fest 

gasförmig 

Rauch 

4 

flüssig 

fest 

Kieselsäuregel 

5 

flüssig 

flüssig 

Emulsionen 

6 

flüssig 

gasförmig 

Nebel, Wolken 

7 

gasförmig 

fest 

1 

Lava, Meerschaum 

8 

gasförmig 

flüssig 

Schaum 

9 

gasförmig 

gasförmig 

nicht zu verwirklichen 


Einteilung der dispersen Systeme. 


Vom biochemischen Standpunkt aus interessieren uns nur die dis¬ 
persen Systeme, deren Dispersionsmittel eine Flüssigkeit und deren dis¬ 
perse Phase fest oder flüssig ist. 

Die kolloiden Lösungen werden in zwei Hauptgruppen cingeteill, die 
Suspensoide, zu denen die Metallsole gehören, und die Emulsoide, zu 
denen die Proteinlösungen zu rechnen sind. Besser ist es, man geht vom 
Dispersionsmittel aus und teilt die Kolloide, je nach ihrer Affinität, in 
lyophobe und lyophile Kolloide ein. Ist jedoch Wasser das Dispersions¬ 
mittel, so spricht man von hydrophilen oder hydrophoben kolloiden 


TABELLE 37 


Teilchendurchmesser 

Art 

größer als 0,1 

Mehr oder weniger grobe Suspensionen 


(Blutkörperchen, Hefesuspensionen usw.) 

von 0,1 bis 1 m// 

Feinere Suspensionen bis zu feindispersen kolloiden 


Lösungen 

unter 1 nyi 

Wahre Lösungen 


Einteilung der Lösungen nach Teilchengröße. 


Lösungen. Die Suspensoide sind hydrophob, während die biologisch 
wichtigen dispersen Systeme hydrophilen Charakter aufweisen. Ta¬ 
belle 37 gibt die ungefähre Einteilung der Lösungen nach Teilchengröße 
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wieder, während Tabelle 38 die Teilchendurchmesser verschiedener 
Stoffe, ausgedrückt in m//, zeigt. 


TABELLE 38 


Na-Ion 

0,20 

02-Molekül 

0,8 

Ho-Molektil 

0,1 

COs-Molekül 

0,285 

Alkoholmolekül 

0,5 

Glucosemolekül 

0,5 

Hämoglobinmolekül 

3,5 

Bakteriophag 

10—100 

Virus , 

10-300 

Molekular gelöste Stärke 

5,0 

Kolloides Goldteilchen 

2—130 

Mastixsuspension 

500—1000 

Stärkekörner 

7000 

Bakterien (Länge) 

400-15000 

Rote Blutkörperchen 

7500 


Teilchengröße in n\fi. 


§ 115. Optische Erscheinungen. 

Eine Erscheinung, welche zeigt, daß die kolloiden Lösungen den 
gelösten Stoff in einer grölxjren Verteilung enthalten als die wahren 
Lösungen, nennt man den Tyndall-Effekt. Wenn man durch reines Was¬ 
ser oder durch eine Salzlösung ein Lichtbündel schickt, so kann man 
den Verlauf dieses Lichtbündels in der Flüssigkeit nicht verfolgen. In 
trüben Flüssigkeiten oder in kolloiden Lösungen ist dies hingegen mög¬ 
lich. Die Teilchen bringen eine seitwärts gerichtete Zerstreuung des 
Lichts zustande, so daß das Lichlbündel von der Seite sichtbar wird. 
Im Gegensatz zu der kolloiden Lösung ist die wahre Lösung optisch 
leer. Der Tynda/Z-Effekt ergibt sich auch bei der Beobachtung von 
Lichtstrahlen in einem Zimmer, in dem geraucht wird oder in dessen 
Luft viel Staub vorhanden ist. 

Auf dem Tynda/Z-Effekt beruht auch das Wesen der Ultramikro¬ 
skopie. Am Ultramikroskop ist die Beleuchtung seitlich, also senkrecht 
zur optischen Achse des Mikroskops. Man sieht dann nicht die Teil¬ 
chen selbst, sondern das von ihnen seitwärts zerstreute Licht. Bei ultra¬ 
mikroskopischer Betrachtung zeigen die Teilchen einer kolloiden Lö¬ 
sung die Brownsche Bewegung, und zwar um so intensiver, je kleiner 
sie sind. Die Brownsche Bewegung ist keine Eigenbewegung der Kol¬ 
loidteilchen, sondern beruht auf den Stößen, welche die Moleküle des 
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Dispersionsmittels durch ihre Bewegung auf die Teilchen ausüben. 
Auch gröber disperse Teilchen bis zu einer Größe von 5 fi zeigen die 
Brownsche Bewegung. Teilchen, welche man im gewöhnlichen Mikro¬ 
skop sehen kann, nennt man Mikronen, während die allerkleinsten Teil¬ 
chen, die man erst durch das Ultramikroskop sichtbar machen kann, 
die Bezeichnung Ultramikronen oder Submikronen erhalten haben. 
Amikronen kann man auch mit Hilfe des UlIrainikroskops nicht mehr 
erkennen. Die kleinsten ultramikroskopisch sichtbaren Teilchen findet 
man in den Metallsolen (Durchmesser 10 niju) und in den lyophilen 
Solen (Durchmesser 30 bis 40 m//). Die Sichtbarkeitsgrenze des Mikro¬ 
skops liegt bei der Größenordnung 200 luju. Durch das neue Elektronen¬ 
mikroskop ^ ist es zur Zeit möglich, das Auflösungsvermögen bis auf 
etwa 3 m/4 zu steigern. 

Von besonderem Interesse ist weiter die Erscheinung der Opale¬ 
szenz. Das seitlich abgebeugte Licht, welches nicht wie beim TyndaU- 
Effekt polarisiert wird, ist blau oder gelb, je nachdem, ob der abge¬ 
beugte Lichtstrahl zum Beobachter oder von ihm weg gerichtet ist. 

Diese Veränderungen des Farbindex sind ein weiteres Charakte¬ 
ristikum einer kolloiden Lösung. Die Farbintensität nimmt mit steigen¬ 
der Dispersität erst zu und dann wieder ab. Besonders kolloide Metall¬ 
sole zeigen eine im Verhältnis zur Konzentration hohe Farbintensität. 
Auch die Farbe wechselt mit den Dimensionen der Teilchen. So ist ein 
Goldsol mit Teilchen von 15 m/i hellrot, mit Teilchen von 45 m/i violett 
und mit Teilchen von 130 m/i blau. 

Im Schema von Wo. Ostwald wird gezeigt, wie der kolloide Zu¬ 
stand hinsichtlich seiner optischen Eigenschaften eine Mittelstellung 
zwischen grober und molekularer Verteilung einnimmt (Abb. 68). Das 


Dispersifäfsgraä 

(fgilchengröße) 



Abb. 68. Schema von Wo, Ostwald. 


^ Beim Elektronenmikroskop werden statt Lichtstrahlen durch Hochspannung 
beschleunigte Elektronenstrahlen verwendet, deren Wellenlänge sehr klein ist. 
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Schema bezieht sich auf die Unterschiede in der Diffusionsgeschwin¬ 
digkeit und der Filtrierbarkeit. Schon Graham hatte gefunden, daß die 
Kolloide nicht durch Fillrierpapier filtriert werden können und daß sie 
gewisse Membranen (Pergament) nicht passieren. Mit Hilfe dieses Vor¬ 
gangs, der als Dialyse bezeichnet wird, ist es somit möglich, Kolloide 
von anderen Stoffen zu trennen, welche in der gleichen Lösung vor¬ 
handen sind. 


§ 116. Die Stabilität kolloider Lösungen. 

In einer kolloiden Lösung ist die Gesamtoberfläche der Teilchen 
enorm groß. Denken wir uns eine Substanz, von welcher 1 Gramm- 
Atom 10 cm® einnimml, wie z. B. Silber, dessen spezifisches Gewicht 
10,5 beträgt, so daß 1 Gramm-Atom mit dem Atom-Gewicht 108 ein 
Volumen von 10 cm® besitzt. Diese Substanz wird in Würfel 
von 10 ® cm = 10 m/^ Kaiitenlänge (Größenordnung für kolloide Sil¬ 
berteilchen) aufgeteilt. Es entstehen dann 10^^ derartige Würfel, die zu¬ 
sammen eine Oberfläche von 10^® • 6 • (10 ®)^ := 6 • 10" cm® = 6000 m® 
oder 60 Aren aufweisen. 

In § 89 sahen wir, daß die Oberflächenspannung bestrebt ist, die 
Oberfläche zu verkleinern. Dies bedeutet, daß die Wirksamkeit der 
Oberflächenspannung der Existenz kolloider Systeme widerstrebt. 
Wenn z.B. Silber eine Oberflächenspannung von ungefähr 1000 erg/cm® 
hat, so ist zur Erzeugung einer solchen Oberfläche ein Energieaufwand 
von 10® • 6 • 10^ 6 • 10^® erg — 1440 cal pro Gramm-Atom erforder¬ 

lich, Diese bedeutende Energiemenge besitzt die gleiche Größenordnung 
wie die Schmelzwärme der Metalle pro Gramm-Atom ®. 

Trotzdem haben die kolloiden Lösungen eine gewisse Stabilität, 
und es drängt sich die Frage auf, welche Kräfte dem Bestreben der 
Oberflächenspannung ent gegen wirken. In erster Linie ist hier die elek¬ 
trostatische Abstoßung der gleichsinnig aufgeladenen Teilchen zu nen¬ 
nen. Die Teilchen haben nämlich eine elektrische Ladung, welche ent¬ 
weder von einer elektrolytischen Dissoziation der Teilchen' selbst oder 
von einer Adsorption fremder Ionen herrührt. Zweitens stehen die lyo¬ 
philen Kolloide mit dem Dispersionsmittel in enger Verbindung. Die 
Teilchen umhüllen sich mit einer Schicht des Dispersionsmittels, eine 
Erscheinung, welche man Solvatation oder, wenn das Dispersionsmittel 
Wasser ist, Hydratation nennt. 

In den nächsten Paragraphen werden wir auf die Stabilitätsfak- 
toren, Ladung und Hydratation, noch eingehender zurückkommen. 


* Di« Schmelzwärme pro Gramm-Atom beträgt für Quecksilber 560 cal, Blei 
1242 cal, Zinn 1652 cal, Silber 2700 cal, Gold 3152 cal. 
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§ 117. Die Teilchenladung. 

In § 104 wiesen wir darauf hin, daß sich feste Stoffe, in feiner Ver¬ 
teilung im Wasser suspendiert, nach Anbringung eines Potentialunter¬ 
schieds zu dem einen oder anderen Pol bewegen. Diese Erscheinung 
wird als Kalaphorese bezeichnet. Auch die Kolloidleilchen in Solen wan¬ 
dern im elektrischen Feld, woraus folgt, daß sie eine Ladung aufweisen. 
Mit Hilfe eines Kataphorese-Apparats ist es möglich, den Sinn der 



Abb. 69. Kalaphorese-Apparat. 

Ladung zu bestimmen (Abb. 69). In das U-Rohr des Apparats wird das 
zu untersuchende Sol gebracht und in beiden Schenkeln reines Disper- 
sionsmiltel über die kolloide Lösung geschichtet. Nach Anbringung 
einer Potentialdifferenz zwischen den Elektroden werden die Teilchen 
nach der entgegengesetzt geladenen Elektrode wandern. Es hat sich ge¬ 
zeigt, daß die Teilchen einer kolloiden Goldlösung und der meisten Pro¬ 
teinlösungen zur Anode wandern, also negativ geladen sind. Positiv ge¬ 
ladene Kolloide sind z. B. die Teilchen einer kolloiden Eisenlösung und 
einer Methylenblaulösung. Wie schon gesagt, zeigen auch grobe Suspen¬ 
sionen (Erythrocyten, Bakterien) ähnliche Erscheinungen. Aus der auf 
Seite 209 besprochenen Formel für die Kataphorese finden wir für die 
Wanderungsgeschwindigkeit U folgende Gleichung: 

^ ^ Ea > H > D 

4 TIY} 

Wenn die äußere Spannung 1 Volt/cm beträgt, so findet man für 
die Wanderungsgeschwindigkeit verschiedener kolloider Teilchen Werte 
von 0,0001 bis 0,0004 cm/sec. Der Größenordnung nach stimmt diese 
Geschwindigkeit mit derjenigen der meisten Ionen überein (vgl. §52). 



Die Lehre der dispersen Systeme 


235 


Die Entstehung der elektrischen Ladung der Kolloide ist verschie¬ 
den erklärt worden. Durch ihre große Oberfläche können die Teilchen 
Ionen adsorbieren und dadurch eine elektrische Ladung annehmen. 
Bei der Mehrzahl der Kolloide und insbesondere bei den Proteinen han¬ 
delt es sich jedoch eher um eine echte Dissoziation der Oberflächen¬ 
moleküle des Teilchens. Es wird ein positives oder negatives Ion ah- 
dissoziiert, welches in die Lösung Übertritt, und das kolloide Teilchen 
bleibt mit der entgegengesetzten Ladung als Kollaidelekirolyt zurück. 

Die kolloiden Teilchen haben einen Ladungssinn, welcher vom pH 
der Lösung abhängig ist. In einem der nächsten Paragraphen werden 
wir sehen, daß Zusatz von Säuren, Basen oder anderen Elektrolyten 
eine Aenderung des Ladungssinns hervorrufen kann. Tabelle 39 zeigt 
einen Versuch von Burton. Durch progressive Zufügung von Al-lonen 
nimmt die kataphoretische Geschwindigkeit der Teilchen eines Gold- 
sols, welche zur Anode wandern, zuerst ab, um nachher wieder in ent¬ 
gegengesetzter Richtung zuzunehmen. 


TABELLE 39 


Konzentration 
der AMonen 
in mg pro Liter 

Kataphoretische Geschwindigkeit 
in ///sec pro Volt/cm 

0 

3,30 (nach der Anode) 

0,19 

1,71 (nach der Anode) 

0,25 

— 

0,38 

0,17 (nach der Kathode) 

0,63 

0.17 (nach der Kathode) 


Einfluß von Al-lonen auf die Katophorese eines Goldsols. 


Die Teilchenladung ändert sich somit von negativ in positiv und 
bei einer bestimmten Al-Ionen-Konzentration ist die Geschwindigkeit 
gleich null. Das Teilchen geht weder zur Anode noch zur Kathode, es 
besitzt demnach keine Ladung. Dieses Stadium ist, in Anlehnung an 
frühere Betrachtungen, der I.P. des Goldsols. Wir können jetzt schon 
sagen, daß in diesem Punkt die Kolloidteilchen einander am wenigsten 
abzustoßen vermögen und deshalb ihre Stabilität am geringsten sein 
muß. 

Im allgemeinen kann man sich das Kolloidteilchen einer Protein¬ 
lösung von einer elektrischen Dopp^lschicht umgeben denken (Abb. 70). 
In der äußeren Schicht stehen entweder die anorganischen Kationen 
oder die Anionen. Aendert man das Potential dieser Doppelschicht 
durch Zusatz von Elektrolyten (auch von Neutralsalzen), so können 
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Ladungsänderungen auftreten, welche die Stabilität der Proteinlösung 
beeinflussen, die auch hier im LP. am geringsten ist. 





+ - + - 
+ 


Abb, 70. Elektrische Doppelschichl des kolloiden Teilchens. 


§ 118. Die Hydratation. 

Die hydrophoben Kolloide verdanken ihre Stabilität nur der elek¬ 
trischen Ladung, während die hj’^drophilen Kolloide als weiteren Stabi- 
lilätsfaktor die Erscheinung der Hydratation zeigen. Das kolloide Teil¬ 
chen umhüllt sich mit einem Wassermantel, wobei es sich im Grunde 
um die gleiche Erscheinung handelt wie bei der Hydratation der Ionen 
(§53). Die magnelähnlichen Wasserdipole werden um das kolloide 
Teilchen orientiert. In Abb. 71 sicht man, daß die Orientierung mit der 
Entfernung abnimmt. Es gibt keinen schroffen Uebergang vom Hydra¬ 
tationsmantel zum freien Wasser. Das kolloide Teilchen weist gegen¬ 
über dem Dispersionsmittel gewissermaßen keine Oberfläche auf, und 
seine Oberflächenenergie ist gleich null. Solche Teilchen müssen dem¬ 
nach sehr stabil sein. 



Abb. 71, Hydratation. 


Durch Zusatz von Alkohol wird der Wassermantel von der Außen¬ 
seite her sukzessiv entfernt. Zuerst verschwindet die äußere Hülle mit 
den ungeordneten Dipolen (diffuser Wassermantel), so daß der soge¬ 
nannte konkrete Wassermantel mit den vollkommen orientierten Di¬ 
polen zurückbleibt. In diesem Stadium tritt eine deutliche Oberfläche 
mit einer gewissen freien Oberflächenenergie auf. Zwei einander sich 
nähernde Teilchen werden nun zusammenfließen können, da die freie 



Die Lehre der dispersen Systeme 


237 


Oberflächenenergie einem Minimum zustrebt und dafür sorgt, daß die 
konkreten Wasserhüllen miteinander verschmelzen. Die Kolloidteilchen 
selbst können sich noch nicht gegenseitig berühren und behalten noch 
eine gewisse Selbständigkeit; sie besitzen aber keine individuellen Hül¬ 
len mehr. Treten nun auf diese Weise viele Teilchen zusammen, dann 
bilden sich Flocken, nachher Tröpfchen und schließlich eine Flüssig¬ 
keitsschicht. Diese Erscheinung, welche zuerst von Kruyt und Bungen¬ 
berg de Jong beschrieben wurde, nennt man die Coacervation. Abb. 72 
gibt schematisch den Verlauf dieses Vorgangs wieder. 



Ahb. 72. Coacervation. 


Die Coacervate sind somit kolloidreiche Flüssigkeiten, die sich 
durch Dehydratation abgeschieden haben. Die Verteilung der kolloiden 
Teilchen ist im Coacervat wie im ursprünglichen Sol gleichmäßig. Es 
hat sich bei der Coacervation an dem dispersen Zustand der Teilchen 
nichts geändert. Es entsteht nur eine kolloidreiche und eine kolloid¬ 
arme Schicht. 

Der Wassergehalt des Coacervats ist ein Maß für den Wassergehalt 
des konkreten Hydratationsmantels. Gortner bestimmte diese Größe auf 
ganz andere Art. Eine wässerige Rohrzuckerlösung zeigt eine bestimmte 
Gefrierpunktemiedrigung. Setzt man dieser Lösung einige Gramm 
eines hydrophilen Kolloids zu, welche an und für sich noch keine kryo¬ 
skopische Wirkung ausüben, dann wird die Gefrierpunkterniedrigung 
dennoch vergrößert. Das hydrophile Kolloid hat einen Teil des Wassers 
an sich gerissen, wodurch die Rohrzuckerkonzentration anstieg. Da die 
Gefrierpunktemiedrigung der Konzentration proportional ist, so muß 
sie zunehmen. Auf diese Weise läßt sich dife Menge des vom Kolloid ent¬ 
zogenen Wassers berechnen. Die experimentellen Ergebnisse nach die¬ 
ser Methode decken sich mit den Bestimmungen des Coacervatwasser- 
gehalts. Man kann gut verstehen, daß die Zuckermoleküle zwar in den 
diffusen, aber nicht in den konkreten Wassemiantel eindringen, so daß 
wirklich nur das Wasser des erstgenannten Mantels die Konzentrations¬ 
erhöhung des Zuckers bedingt. 

Durch Viscositätsmessungen kann man auf die Menge des gesam¬ 
ten gebundenen Wassers (diffus und konkret) schließen. 
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Die Dehydratation der Kolloidteilchen kann auf verschiedene 
Weise erreicht werden. Oft genügt eine Temperaturerhöhung, wodurch 
der Gegensatz zwischen der konkreten und diffusen Schicht verstärkt 
wird. Stoffe, welche die Stabilität eines Sols stören und die Coacerva- 
tion fördern, nennt man SensibiUsataren (Salze, Alkohol, Aceton usw.). 
Auch kolloide Lösungen können als Sensibilisatoren verwendet werden, 
wenn sie mit den Teilchen im ursprünglichen Sol um das freie Wasser 
in Konkurrenz treten und so eine Dehydratation bewirken. 

In Abb. 73 sind die beiden Stabilitätsfaktoren des hydrophilen kol¬ 
loiden Teilchens schematisch wiedergegeben. 



Abb. 73. Die Stabilitätsfaktoren des kolloiden Teilchens. 


§ 119. Die Flockung. 

Wenn die Stabilität eines Sols beeinträchtigt wird, indem z. B. 
durch Elektrolytzusatz die Teilchenladung herabgesetzt oder durch 
Alkoholzusatz die Hydratation der Teilchen verringert wird, so können 
sich die Teilchen vereinigen, und man sagt, daß das Sol ausflockt oder 
koaguliert. Da im I.P. die Stabilität eines Sols am geringsten ist, kommt 
dort die Flockung am leichtesten zustande. Durch den Burtomchen 
Versuch (Tabelle 39) kann man nachweisen, daß bei Aenderung des 
Ladungssinns der Goldteilchen sofort eine Flockung eintritt. Im all¬ 
gemeinen sagt man, daß es zur Flockung kommt, sobald die Ladung des 
Teilchens unter einen gewissen Wert, das kritische Potential, sinkt. Dies 
kann durch Zusatz kleiner Mengen von entgegengesetzt geladenen Ionen 
erfolgen (Burtomcher Versuch), aber auch durch Zusatz von Neutral¬ 
salzen. 

Die ausfällende Wirkung der Ionen steigt mit der Valenz. Für die 
Kationen K Ba * und Al ‘' ist das Verhältnis nicht 1 : H : son- 
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dem ein ganz anderes. Diese Abweichung ist auf die Tatsache zurück¬ 
zuführen, daß es sich hier um einen Adsorptionsprozeß handelt. Die 
Beziehung zwischen Konzentration und adsorbierter Menge wird vom 
Verlauf der Adsorptionsisotherme bestimmt. Wenn für die Entladung 
des Kolloids eine Menge A adsorbierter K-Ionen nötig ist, so würden 
A adsorbierter Ba-Ionen und A adsorbierter Al-Ionen genügen. Aus 
der Abb. 74 ist nun ersichtlich, daß die Punkte A, 34 A und Vz A mit 
den Konzentrationen Cj, Cg und Cjj übereinstimmen, welche sich nicht 
wie 1 : 34 : 34, sondern wie 9:2:1 verhalten. 



Ahh. 7^. Einfluß der Worligkeil auf die Flockuing. 


Auch Tabelle 40 zeigt: Je höher die Wertigkeit des wirksamen Ions, 
um so geringer ist dessen Konzentration, welche die Flockung eines 
Arsensulfidsols (negative Teilchen) hervorruft (Versuch von Freund¬ 
lich). Das Verhältnis der K-Ionen, Ba-Ionen und Al-Ionen in diesem 
Versuch ist etwa 500 : 7 : 1. 


TABELLE 40 


Salz 

Konzentration in Millimol pro Liter, 
welche Flockung hervorruft 

NaCl 

51 

KCl 

49,5 

HCl 

30 

MgCh 

0,72 

CaClg 

0,65 

BaCl2 

0,69 

AlCls 

0,092 

Ce2(S04)3 

0,092 


lonenwertigkeit und Flockung. 
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Bei den positiv geladenen Kolloiden sind die einwertigen Anionen 
weniger wirksam als die zwei- und dreiwertigen. Wir können demnach 
den zuerst von Hardy gefundenen Satz wiederholen, daß die Flockung 
der positiven Kolloide hauptsächlich von den Anionen und die der nega¬ 
tiven Kolloide vorwiegend von den Kationen abhängt. Außerdem ist 
nach Schulze die Fällungskraft der Ionen eine Funktion ihrer Wertig¬ 
keit. 

Erhitzt man Proteinlösungen bis zum Kochen, so erleiden sie eine 
eigenartige V'eränderung. Entweder scheidet sich das Protein als wei¬ 
ßes Gerinnsel ab, oder es bleibt zwar kolloid gelöst, hat dann aber 
andere Eigenschaften als das Ausgangsprodukt (das ursprünglich vor¬ 
handene Protein ist denaturiert). Die Koagulation durch Erhitzen ist 
ein irreversibler Prozeß, denn man kann das koagulierte Protein nicht 
mehr in Lösung bringen. Es handelt sich hier im Grunde um die Um¬ 
wandlung eines hydrophilen Sols in ein hydrophobes. Das Sol des dena¬ 
turierten Proteins ist im Gegensatz zum ursprünglichen Protcinsol hydro¬ 
phob. Durch Zusatz von Elektrolyten wird es sofort geflockt. Wichtige, 
in der Natur vorkommende Vorgänge, wie z. B. die Milch- und Blut¬ 
gerinnung, beruhen auf der Tatsache, daß eine hydrophile Emulsion, 
bzw. ein hydrophiles Sol in ein hydrophobes umgewandelt wird. Die 
bei diesen Prozessen auftretenden Fermentwirkungen und der Einfluß 
des Ca-Ions zeigen aber, daß es sich hier um weit kompliziertere Vor¬ 
gänge handelt als bei den einfachen Flockungen oder Koagulationen. 
Eine vollständig befriedigende Erklärung der Milch- und Blutgerinnung 
steht noch aus. 

Die Umwandlung eines hydrophoben Sols in ein hydrophiles wer¬ 
den wir in § 122 kennenlernen. 

§ 120. Die Quellung. 

Eine wichtige Erscheinung bei den hydrophilen Kolloiden und ins¬ 
besondere bei den Proteinlösungen ist die Quellung, die vielleicht als 
Hydratation aufzufassen ist. Wenn man eine Gelatinelösung abkühlt, 
nimmt ihre Viscosität ständig zu, bis schließlich eine zusammenhän¬ 
gende Masse, eine Gallerte oder ein Gel, entsteht. Die ultramikroskopi¬ 
sche Betrachtung der Gelbildung zeigt, daß eine Annäherung der hydra- 
tierten Teilchen zu einem schwammigen Netzwerk, in dem das Wasser 
eingeschlossen ist, stattfindet. Wenn gewisse Gele wieder in Wasser ge¬ 
bracht werden, so fangen sie an, unter Wasser auf nähme zu quellen. 

Im LP. zeigt auch die Quellung ein Minimuin. Es herrscht dann 
die geringste Hydratation. 

Der klassische Versuch von Loeb zeigt die Quellung von Gelatine¬ 
lösungen bei verschiedenem pH. Der I.P. von Gelatine liegt bei pH = 4,7. 
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Bei diesem pH bewegen sich die Gelatineteilchen weder zur Kathode 
noch zur Anode, und die Gelatine bindet auch am wenigsten Wasser. 
Eine geringe Aenderung des pH kann aber bedeutende kolloidchemische 
Aenderungen hervorrufen. Oberhalb pH — 4,7 verhält sich die Gela¬ 
tine wie ein Anion, d. h. es bildet sich dann Natriumgelalinat. Unter¬ 
halb des I.P. finden wir die Gelatine als Kation, z. B. als Gelatinechlo¬ 
rid. Natriumgelalinat und Gelatincchlorid sind grundsätzlich verschie¬ 
dene Stoffe. 

Als charakteristische Merkmale der Quellung sind hervorzuheben: 
Volunienzunahme, Festigkeilsabnahme und Zunahme der Elastizität. 
Mit der Volumenzunahme bei der Quellung steht im engen Zusammen¬ 
hang der Quellungsdruck, der ganz enorme Werte erreichen kann 
Einen Einblick in die Abhängigkeit des Quellendrucks P vom Wasser¬ 
gehalt W (in Volumenprozent der lufttrockenen Substanz) gibt Abb. 75, 
welche die Quellung von Laminaria demonstriert. Der Quellungsdruck 
wird durch Feststellung des anzuwendenden Gegendrucks, der not¬ 
wendig ist, um Flüssigkeit aus dem Gel auszupressen, bestimmt. Bei 
einem Druck von 40 Atm behält die Laminaria noch etwa 17% Wasser 
zurück. 



Läßt man eine Gallerte stehen, so bedeckt sie sich mit einer kol¬ 
loiden Flüssigkeitsschicht. Diese Erscheinung, in gewissem Sinne das 
Gegenstück zur Quellung, nennt man Synärese. Die Auspressung des 


* Die alten Aegypler haben bereits den Quellungsdruck nutzbringend ange¬ 
wandt und mit quellendem Holz Felsen gesprengt. Bekannt ist auch der Versuch, 
die Scbädelknocben dadurch auseinanderzusprengen, daß man das Schädelinnere 
mit Erbsen ausfüllt und diese durch Uebergießen mit Wasser zum Quellen' bringt. 


16 
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Dispersionsmittels wird durch die Tatsache erklärt, daß sich die hydra- 
tierten Teilchen weiter agglomerieren, wodurch das Gelvolumen ab¬ 
nimmt und das Dispersionsmittel aus den intermicellären Räumen frei 
wird. 

Die Loslösung des Thrombus von der Gefäßwand wird von der 
jedem Thrombus eigenen Retraktionskraft verursacht. Diese Retrak¬ 
tionskraft ist nichts anderes als eine Synärese (Abb. 76). 


\\ll/ 
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Abb, 76. Synärese. 


§ 121. Die lyotropen Reihen. 

Hofmeister untersuchte die Wirkung der Ionen auf die Quellung. Er 
tauchte u, a. Scheiben aus Gelatinegallerte in Salzlösungen von äqui¬ 
valenter Konzentration und verfolgte die Aenderung des Wasserge¬ 
halts. Durch Variationen der Anionen bei gleichem Kation zeigten sich 
deutliche Unterschiede in der Quellung, ebenso durch Variation der 
Kationen bei gleichem Anion. Die Anionen ordnen sich nach ihrer Wir¬ 
kung etwa in der Reihe: 

SO, — CI — Br — NO 2 — J — CNS 

Für die Alkalikationen und Erdalkalikationen lassen sich folgende 
Reihen auf.stellen: 

Li_Na —K —Rb —Cs 
Mg — Ca — Sr — Ba 

Die Hofmeisterschen oder lyotropen Reihen treffen wir bei vielen 
Erscheinungen an. Sie spielen eine Rolle beim Einfluß der Elektrolyte 
auf die Löslichkeit von Nichtelektrolyten, auf Reaktionsgeschwindig¬ 
keiten, auf die Ausflockung von Proteinen, auf die Quellung von Gelen, 
auf die Oberflächenspannung usw. In vielen physiologisch und patho¬ 
logisch wichtigen Prozessen — wie Diurese, Hämolyse, Muskelkontrak¬ 
tion und Nervenlähmung — treten sie in Erscheinimg. 

In § 53 haben wir bereits hervorgehoben, daß die Ionen mehr oder 
weniger hydratiert sind. Diese Eigenschaft der Ionen gibt uns die Er¬ 
klärung der lyotropen Reihen. Befassen wir uns zunächst mit der Ionen- 
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beweglichkeit der Alkalikationen, wie sie sich aus der folgenden Zah¬ 
lenreihe ergibt: 

Li- Na* K* Rb* Cs’ 

33,4 43,5 64,6 67,5 68 

Lithium, dessen Ion die geringste Wanderungsgeschwindigkeit be¬ 
sitzt, hat das kleinste Atom und offensichtlich das größte Ion. Hingegen 
hat Caesium das größte Atom und das kleinste Ion. Man kann diese 
Tatsache nur verstehen, wenn man davon ausgeht, daß das Li-Ion am 
stärksten und das Gs-Ion am schwächsten hydratiert sind. Es handelt 
sich auch dabei nicht um eine stöchiometrische Verbindung mit Was¬ 
ser, sondern um eine Einhüllung durch dipolar orientierte Moleküle 
(Abb. 77). 

Denken wir uns nun ein kolloides Proleinteilchen, dessen Ladung 
durch die nach außen stehenden Carboxylgruppen negativ ist *. Kommt 
ein solches Teilchen der Reihe nach in Berührung mit den einwertigen 



Abb, 77. Die lonenhydratation {nach Frey-Wyßling). 


Kationen der lyotropen Reihe und werden Chloride zugefügt, dann wer¬ 
den die Kationen von den Carboxylgruppen angezogen. Gleichzeitig 
sind sie aber mit ihren Cl-Ionen im Gleichgewicht. Es kommt zu einem 
Wettbewerb zwischen den Carboxylgruppen und den Cl-Ionen, wobei 
die Kationen um so leichter von den Carboxylgruppen abgefangen wer¬ 
den, je kleiner die Wasserhülle ist. Je größer der Wassermantel, desto 
schwerer ist die Annäherung an die Carboxylgruppen. Das Li-Ion hat 
es also am schwersten und das Cs-Ion am leichtesten. Durch die Bin¬ 
dung der Kationen an die Carboxylgruppen nimmt die Ladung des Pro¬ 
teinteilchens und deshalb seine Stabilität "ab, wodurch Flockung ein- 
tritt. Wir können daher sagen, daß für ein negatives Proteinteilchen 
die Flockung im Sinne nachstehender Reihe gefördert wird: 

Li —Na —K —Rb —Cs 

Um eine gleiche Flockung hervorzurufen, braucht man demnach mehr 
Lithiumchlorid als Caesiumchlorid. 


* Im biologischen pH-Bereich sind weitaus die meisten Proteine in kolloider 
Lösung als negativ geladene Teilchen vorhanden. 


16* 
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Betrachten wir den Einfluß dieser Ionen auf die Hydratation der 
kolloiden Teilchen, d. h. auf die Quellung, dann wirkt das Li-Ion am 
stärksten, und die Quellung wird deshalb in der Reihenfolge: 

Cs —Rb —K —Na — Li 

gefördert. 

Beim positiv geladenen Proleinteilchen (nach außen sichende 
Aminogruppen) werden die CMonen um so stärker angezogen, je grö¬ 
ßer der Wassermantel des Kations ist, denn das Li-lon kann das Cl- 
lon weniger stark zurückhalten, wie es das Cs-Ion zu tun vermag. Die 
ausflockende Wirkung für ein positives Prolcinteilchen nimmt also im 
Sinne der nachstehenden Reihe zu: 

Cs — Rb — K —^ Na — Li 

Das Lilhiumchlorid wird am meisten Cl-lonen zur Neutralisierung 
des Teilchens abgeben. Anderseits wird dieses Salz am wenigsten zur 
Quellungsförderung beitragen, so daß in dieser Hinsicht die lyotrope 
Reihe wieder umgekehrt wird: 

Li — Na — K — Rb — Cs 

Die zweiwertigen Kationen entladen stärker negatives Protein als 
die einwertigen, da sie durch ihre größere Ladung näher an die hydra- 
lierlen Gruppen herankommen können. Sic wirken im Vergleich zu den 
einwertigen Kationen eher entquellend. Hier tritt die sogenannte ant¬ 
agonistische Wirkung der Ionen schön zutage. Unter optimalen physio¬ 
logischen Verhältnissen wird der Hydratationszustand durch die Gegen¬ 
wart der quellenden K-lonen und Na-Ionen einerseits und der entquel¬ 
lenden Ca-lonen anderseits bestimmt. Bekanntlich ist das Kationenver¬ 
hältnis Na : K : Ca als eine Körperkonstanle anziisehen (vgl. § 151). 

Für die Anionen sind ähnliche Betrachtungen anzustellen. Positiv 
geladenes Protein zieht die Anionen an, und zwar das am geringsten 
hydratierte Ion am stärksten. Die ausflockende Wirkung ist beim CNS- 
lon am stärksten und beim S 04 -Ion am schwächsten. Das negativ gela¬ 
dene Protein stößt dagegen das Ion mit der geringsten Hydratation am 
stärksten ab, so daß für dieses Protein das S 04 -Ion am stärksten und 
das CNS-Ion am schw’ächsten ausflockt. 

§ 122. Die Schutzkolloide. 

Wenn man einem alkalischen Goldsol einen Elektrolyt zusetzt, 
kommt es zu einer Ausfällung, und das ursprünglich rote Sol wird blau. 
Nach vorherigem Zusatz von etwas Gelatine wird die gleiche Menge 
Elektrolyt keine Flockung hervorrufen. Diese Schutzwirkung ist eine 
spezifische Eigenschaft verschiedener Proteine und kann sogar zu ihrer 
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Erkennung Verwendung finden. Das hydrophile Kolloid tritt hier somit 
als Schutzkolloid auf. Man erklärt diese Erscheinung mit der Annahme, 
daß das hydrophile Kolloid an die Goldteilchen adsorbiert wird, wo¬ 
durch die Stabilität der letzteren zunimml. Außer ihrer elektrischen 
Ladung erhalten sie noch den Wassermantel des Schutzkolloids als 
zweiten Stabilitätsfaktor dazu. Relativ instabile Kolloidlösungen, wie die 
Melallsole, lassen sich auf diese Weise derart schützen, daß sie gegen 
Eleklrolyte, Erhitzen, Erfrieren und Eintrocknen unempfindlich wer¬ 
den. Die therapculisch verwendeten kolloiden Silberlösungen enthalten 
deshalb Schutzkolloide. Die Schutzwirkimg eines hydrophilen Kolloids 
wird durch die Goldzahl gemessen. Darunter versteht man diejenige 
Menge Schutzkolloid in mg, die eben noch ausreicht, den Farbenum¬ 
schlag von 100 cm“ eines hochroten Goldsols in Violett durch Zusatz 
von 1 cm® einer 10%-Kochsalzlösung zu verhindern. Die Goldzahl be¬ 
trägt für Gelatine 0,005, Casein 0,01, Eieralbumin 0,06, Serumalbumin 
0,15, Gummi arabicum 0,15, Stärke 25. Stärke hat die kleinste, Gelatine 
die größte Schutzkraft. Die Plasmaproteine weisen verschiedene Gold¬ 
zahlen auf. Das Albumin schützt am wenigsten, das Euglobulin am 
meisten. 

Auch Suspensionen von feinen Pulvern lassen sich durch hydro¬ 
phile Kolloide gegen Sedimentierung schützen. So wird die Löslichkeit 
von schwer löslichen Calciumsalzen wie CaSO^, Ca 3 (P 04)2 und CaCOa 
durch Gelatine stark und durch Serum geradezu enorm gesteigert. 
Sicherlich handelt es sich hier zum Teil um Suspendierung, wenn auch 
in sehr feiner Form, dank der Anwesenheit von Schutzkolloiden. Die 
Milch zeigt einen auffallend hohen Gehalt an Calciumphosphat, wel¬ 
cher wahrscheinlich auf die Wirkung von vorhandenen Schutzkolloi¬ 
den ziirückzuführen ist. Auch hängt der Vorgang der Bildung von 
Ham- und Gallensteinen unter anderem damit zusammen, daß Stoffe 
wie Mucin, Urochrom, Cholate und andere hydrophile Kolloide als 
Schutzkolloide für die reichlich vorhandenen Urate, das Cholesterin 
und den Bilirubinkalk fungieren. Unter pathologischen Verhältnissen 
soll der Gehalt an Schutzkolloiden so weit abnehmen, daß Ausflockun¬ 
gen zustande kommen. 

Verschiedene diagnostische Reaktionen beruhen zum Teil auf der 
Schutzwirkung der Proteine des Plasmas oder der Cerebrospinalflüs¬ 
sigkeit, welche z. B. bei Lueskranken herabgesetzt ist ®. 

Durch die Oberflächenaktivität der Kolloide entsteht eine Anrei¬ 
cherung des Kolloids an den Grenzflächen zwischen dem Sol und den 
anderen Medien. Beim Schütteln von Proteinlösungen bildet sich 

® In Frankreich werden die Reaktion von Vernes und die kolloide «Benjoin»- 
Heaktion angewandt. Auch die Sublimatfuchsinreaklion von Takata läßt sich mit 
der Abnahme der Schutzwirkung der Plasmaproteine erklären. 
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Schaum (Eierschaum, Bierschaum), weil Proteine sich an der Grenz¬ 
fläche irreversibel ausscheiden, und zwar in Form von Häutchen, die 
als Haptogenmembranen bezeichnet werden. Durch die Bildung solcher 
Membranen werden die Fettemulsionen stabilisiert, wobei man sich je¬ 
des Fettkügelchen von einem dünnen Proteinhäutchen umgeben denkt, 
das ein Zusammenfließen der Fetttröpfchen verhindert. So ist z. B. in 
der Milch jedes Fetttröpfchen von einer Caseinhaiit umgeben. 

§ 123. Bakterizide Wirkungen. 

Die Wirkung der Bakterientoxine kann besonders durch oxydative 
Prozesse beeinträchtigt werden. Der Einfluß des Luftsauerstoffs oder 
die Wirkung gewisser Oxydasen hemmen die toxische Wirkung. Die 
Verwendung von Katalysatoren, welche die Oxydationsprozesse för¬ 
dern, scheint hier somit angezeigt. Schade hob bereits die katalytische 
Wirkung von Metallsolen hervor, und man fand wirklich an Seeigel¬ 
eiern, daß kolloide Lösungen von Silber, Gold und Kupfer die oxyda¬ 
tiven Prozesse erheblich fördern. Man kann aber die Wirkung der 
Metallsole ganz anders erklären, wenn man von der Annahme ausgeht, 
daß die Metallteilchen an den Zellwänden haften und durch Adsorption 
eine bakterizide Wirkung hervorrufen. Ferner mag auch die flockende 
Wirkung des Metallsols auf die Zellplasmakolloide eine Rolle spielen. 

Da Metallsole weniger stabil sind als hydrophile Sole, hat sub¬ 
kutane oder intramuskuläre Einspritzung von kolloiden Silber- oder 
Goldlösungen keinen Sinn. Die Teilchen werden im Gewebe sofort aus¬ 
flocken, und es ist auch kaum anzunehmen, daß ihre Diffusion durch 
die Zellmembran stattfinden kann. Nur die intravenöse Einspritzung ist 
hier anwendbar. Wir haben bereits erwähnt, daß im allgemeinen ein 
Schutzkolloid verwendet wird, um das Metallsol für die Injektion zu 
stabilisieren. Dies ist aber eher ein Nachteil, da die nützlichen Eigen¬ 
schaften des Metallsols durch Zusatz eines Schutzkolloids wesentlich 
beeinträchtigt werden. Die geschützten Kolloide reagieren ganz anders 
als die nichtgeschützten. Sie werden weniger gut adsorbiert. Um gute 
bakterizide Resultate zu erzielen, wäre es am besten, die nichtstabili- 
sierten Metallsole zu verwenden; es ist daher unbedingt erforderlich, 
das Metallsol immer frisch vor der intravenösen Verwendung herzustel¬ 
len. Es geht aus obigem hervor, daß Salben mit kolloidem Silber thera¬ 
peutisch einen sehr problematischen Nutzen besitzen. 

Was wir über die bakterizide Wirkung von Metallsolen sagten, 
hat mit der sogenannten oligodynambchen Wirkung gewisser Metalle 
nichts zu tun. Es handelt sich dabei um eine lonenwirkung bei sehr 
großer Verdünnung. Bertrand zeigte, daß Mangan in einer Konzentra¬ 
tion von 10’^® den Stoffwechsel von Aspergillus fördert. In einem Silber¬ 
gefäß wird das Wachstum dieses Pilzes vollständig gehemmt. In einer 
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Konzentration von 1 g in 77000 Liter Wasser tötet Kupfer innerhalb 
einer Minute eine Spirogyra-Kultur ®. Die oligodynamischen Wirkungen 
werden durch eine elektive Adsorption des Ions an die Zelloberfläche 
erklärt. 

Matliews verglich die toxische Wirkung der Ionen mit ihren Nor¬ 
malpotentialen. Bekanntlich ist das Normalpotential eine Funktion der 
Lösungslension. Darunter versteht man die Fähigkeit eines Metalls, 
Ionen in die Lösung abzugeben (§ 46): 

RT 

P 

Die Konstante K ist gleich wobei P die Lösungslension dar- 

n 1 

slellt. Mit Ausnahme von Zink und Cadmium ändert sich die toxische 
Konzentration eines Salzes proportional dem Normalpotential des Kat¬ 
ions, wie Tabelle 41 zeigt. 


TABELLE 41 


Salz 

Normalpotential 

Toxische Konzentration 

MnCls 

— 1,05 

0,25 n 

ZnClt 

— 0,76 

0,00125 „ 

CdCls 

— 0,40 

0,00008 „ 

FeCl2 

— 0,44 

0,1 

NiClg 

— 0,24 

0,07 

PbCh 

— 0,12 

0,0002 „ 

Cu(GH3COO)2 

*4- 0,34 

0,00007 „ 

HgGl2 

4-0,80 

0,00002 » 

AgNO» 

4-0,80 

0,00001 „ 


Normal potential und lonentoxizität. 


§ 124. Isoelektrische Punkte von komplexen Proteinlösungen. 

Es ist wichtig, hier kurz das Problem der LP. von Lösungen, 
welche mehrere Proteine enthalten, zu besprechen. Vl^s und Rossier 
haben dieses Problem, das für das Studium der Körperflüssigkeiten 
Bedeutung hat, bearbeitet. 

Denken wir uns eine Lösung von zwei Proteinen A und B, welche 
wir durch die Formeln HRiOH und HRgOH darstellen. Beide Körper 
sind monovalent. Die LP. von A und B nennen wir I ^ bzw. lg . Die 
Kurven in Abb. 78 zeigen für beide Proteine die Beziehung zwischen 

• Man erhält diese geringe Konzentration, wenn man in einem Liter Wassfer 
eine Kupfermünze wahrend 4 Tagen liegen läßt. 






248 


Kapitel VI 


Ladung und pH. Auf der Null-Linie der Ladung befinden sich die LP. 
Oberhalb dieser Linie geben die Proleine positive Proleinionen (HRj* 
und HRo ) ab und unlerhalb negative (R^OH' und RoOH'). Ferner sehen 



wir, daß bei pH ^ Ia die Lösung nur negative Proteinionen enthält, 
während bei pH < Iß nur positive vorhanden sind. Beim pH zwischen 
1 a und Iß gibt es dagegen ein Gemisch von positiven Proteinionen HR/ 
und negativen Proteinionen R 2 OH'. Diese Ionen können zusammen das 
undissoziierte Ampholyt HR^RaOH bilden, dessen LP. wir I^ nennen 
wollen. Unterwerfen wir nun das Gemisch der Ampholyte A und B der 
Kataphorese, so werden wir also drei LP. finden. Daneben gibt es noch 
zwei sogenannte Neutralpunkte zweiter Art, in welchen der Transport 
in beiden Richtungen gleich ist. Untersuchen wir den Transport der 
Proteinionen unter dem Einfluß eines elektrischen Felds in der pH- 
Zone zwischen 1^ und Iq , dann können wir diese Zone in drei Frak¬ 
tionen unterteilen (Abb. 79): 

1. Eine pH-Zone in der Nähe von 1^, in welcher die negativen Ionen 
R 1 R 2 OH dominieren und man einen Transport nach der Anode er¬ 
warten kann. 

2. Eine pH-Zone in der Nähe von Ia, in welcher die HRj-Ionen den 
RiR20H-Ionen gegenüber die Oberhand haben und ein Transport 
nach der Kathode stattfindet. 

3. Eine pH-Zone zwischen den obenerwähnten Zonen, in welcher die 
Ladungen der Komponenten HRj* und RiR 20 H' gleich sind; in die¬ 
ser Zone haben also die Transporte nach beiden Polen den gleichen 
Wert, und hier liegt der obenerwähnte Neutralpunkt zweiter Art Nj. 
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Die gleiche Betrachtung können wir auf die pH-Zone zwischen I 
und Iß anwenden. Wir sehen also, daß das Gemisch der Ampholyte 
und B zu 3 l.P. und 2 Neutralpunkten zweiter Art führt. 



Belrachten wir Mischungen von mehreren Ampholyten, dann müs¬ 
sen wir annehmen, daß zwischen je zwei von ihnen Komplexe gebildet 
werden, bis schließlich ein Totalkomplex mit einem mittleren LP. zu¬ 
stande kommt. In Abb. 80 ist dieser Prozeß nach Vles schematisch re¬ 
produziert. Die LP. der Komponenten sind durch Ij, L, I 3 , I 4 , I 5 und Iq 
angegeben. 



Abb. 80. Isoclektrischc Punkte von Proleingemischen. 

Es ist durchaus wahrscheinlich, daß die isolierten Blutproteine 
zw’ar in vitro einheitliche Substanzen sind, in vivo aber voneinander ab- 
hängen. Diese Kolloide bilden untereinander Komplexe in obigem Sinne. 

Der Kataphoreseversuch wird im allgemeinen so vorgenommen, 
daß das Proteingemisch bei verschiedenen pH-Werten zwischen 4 und 


>0 
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12,5 untersucht wird. Man läßt nun während einer gewissen Zeit eine 
äußere Spannung einwirken und untersucht dann analytisch den nach 
der Anode und den nach der Kathode transportierten Teil. Ist z. B. bei 
pH = 5,8 der Transport nach der Kathode und bei pH 6 nach der 
Anode erfolgt, so liegt der I.P. bei pH ~ 5,9. 

§ 125« Hochpolymere Stoffe. 

Man kann die über 500 000 organischen Verbindungen die uns 
heule bekannt sind, in drei Gruppen einleilen: 1. die niedermolekularen 
Stoffe, 2. die makromolekularen Stoffe und 3. die hochpolymeren Stoffe. 
Der Unterschied zwischen der ersten und der zweiten Gruppe liegt 
außer in der höheren Atomzahl pro Molekül bei den makromolekularen 
Stoffen in der Tatsache, daß letztere vorwiegend kolloide Lösungen 
geben, während sie in festem Zustand teils zäh, teils elastisch sind und 
Faser- und Filmbildung zeigen. Die Form der Makromoleküle hat einen 
sehr starken Einfluß auf die physikalischen Eigenschaften. Hochpoly¬ 
mere Stoffe sind durch wiederholte Verknüpfung von Makromolekülen 
entstanden. Sie enthalten mindestens 1000 Atome pro Molekül. Stau¬ 
dinger bekannt durch seine grundlegenden Arbeiten auf dem Gebiet 
der Kolloidchemie von hochpolymeren Stoffen, unterscheidet zwei große 
Gruppen, die Sphärokolloide und die Linearkolloide. 

Die Sphärokolloide sind annähernd kugelförmig. Die Teilchen haf¬ 
ten wenig aneinander, und die Viscosität ihrer Lösungen ist im allge¬ 
meinen schwach. In verdünnten Lösungen zeigen sie normale Osmose. 
Beispiele von Sphärokolloiden sind Albumin, Globulin, Hämoglobin 
und Glykogen. Die Linearkolloide sind langgestreckte Teilchen, welche 
auch Fadenmoleküle genannt werden. Die meisten Proteine (Gelatine, 
Keratin und insbesondere Fibrinogen und Myosin) und die Cellulose 
gehören zu dieser Gruppe. Durch ihre Struktur ist ihre Viscosität hoch, 
und ihr osmotisches Verhalten zeigt starke Abweichungen. 



Abb.Sl. Oben: /?>Glucose und Cellulos«, Unten: a-Glucose und Stärke (nach Frey- 
_ Wyßling). 

^ Zur Zeit kennt man nur 30 000 bis 40 000 anorganische Stoffe. 

* Organische Kolloidchemie, Vieweg, Braunschweig 1041. 
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Die Moleküle der hochpolymeren Stoffe sind als mehr oder weni¬ 
ger verzweigte Ketten zu betrachten. So sind Cellulose, Stärke und Gly¬ 
kogen Ketten von Glucoseringen (Abb. 81). Das Cellulosemolekül ist 
eine nichtverzweigte Kette, die aus etwa 2000 y^-Glucoseringen besteht. 
Diese Kettenlänge entspricht ungefähr 1 so daß das Cellulosemolekül 
bereits eine mikroskopische Länge besitzt. Die Dicke des Moleküls ist 
aber amikroskopisch, so daß das Molekül deshalb im Mikroskop nicht 
wahrgenommen werden kann. Das Stärkemolekül besitzt eine ver¬ 
zweigte Kettenform aus a-Glucoseringen, und zwar befindet sich an 
jedem zweiten bis vierten Glied der Hauptkette eine aus 20 a-Glucose- 
ringen bestehende Seitenkette, wie dies in Abb. 82 schematisch dar¬ 
gestellt ist. Trotz der großen Anzahl Glucoseringe (600—1000) ist des¬ 
halb das Stärkemolekül im Vergleich zum Cellulosemolekül viel kürzer. 



Abb. 82, Stärke. Jeder Kreis stellt einen Glucosering dar (nach Frey-Wyßling). 

Dies erklärt die Tatsache, daß im Gegensatz zur Cellulose aus Stärke 
weder Fäden gesponnen noch Filme gegossen werden können. Wie 
schon gesagt, gehört das Glykogenmolekül zu den Sphärokolloiden. 
Nach Staudinger ist seine Verzweigung so groß, daß jeder Glucosering 
der Hauptkette drei Seitenketten von 12—18 Glucoseringen trägt. In 
der Tabelle 42 sind die Angaben über diese drei hochpolymeren Kohle¬ 
hydrate zusammengefaßt. 

TABELLE 42 



Molekulargewicht 

Anzahl Glucoseringe 

Kettenlänge 

Cellulose 

324 000 

2000 

etwa 1 ^ 

Stärke 

152 000 

600—1000 

verzweigt 

Glykogen 

810 000 

5000 

verzweigt 


Bau von Cellulose, Stärke und Glykogen 
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Die Arbeiten von Emil Fischer Bergmann WaldSchmidt-Leitz 

u. a. haben gelehrt, daß die Proteine aus Ketten von peptidartig ver¬ 
knüpften Aminosäuren bestehen. Die Ketten sind zickzackarlig geformt 
(vgl. Abb. 92 und 94), und ihre Glieder können durch die Formel: 

— NH . CHR • CO — 

dargestellt werden, wobei R irgendeine Atomgruppe sein kann. Die 
Haupiketten der Polypeptide sind, wie wir später sehen werden, ziem¬ 
lich indifferent, während die Scitenketten, die durch R dargestellt wer¬ 
den, alle möglichen Bindungen eingehen können. 

ln Anlehnung an Staudingers Untersuchungen kann man Linear¬ 
proleine und Sphäroproteine unterscheiden. Die Linearproleine sind 
stark viskos und dienen entweder als Gerüststoffe zur Festigung (Kera¬ 
tin, Kollagen) oder haben spezielle Aufgaben, wie Fibrinogen (§ 144) und 
Myosin (§ 185). Häufig sind die Kellen der Linearproleine parallel gela¬ 
gert. Die Sphäroproteine (Albumine, Globuline, Hämoglobin) sind we¬ 
nig viskos, und ihre Gestalt ermöglicht einen leichten Transport. Wenig 
Sicheres ist über die Anordnung der Ketten in den Sphäroproteinen be¬ 
kannt. Das Molekulargewicht der Sphäroproteine der Körperflüssigkci- 
len beträgt etwa 30 000—200 000, was Peplidkellen von 300—1700 Ami¬ 
nosäuren und somit einer Kettenlänge von 100—800 m// entspricht. Da 
der Durchmesser der beinahe kugelförmigen Sphäroproteine nur etwa 
3—5 m/^ beträgt, muß man somit eine sehr starke Knäuelung der Kel¬ 
ten annehmen. Nach Wrinch sind die Ketten so gefalzt, daß Sechs¬ 
ringe, Cyclole genannt, entstehen. Die CO- und NH-Gruppen der Peptide 
bilden = COH • N = Brücken (Abb. 83). Durch Annahme einer solchen 


0 H 
,C-N^ 

XCH HCR 
» >“^< 0 

HN ^ HCR 

0 -R OH 


Abb. 83. Cyclolbilduiig nach Wrinch. 


• Ber. 39, 530 (1906). 

J. biol. Ch^m. 116, 189 (1936); 118, 405, 781 (1937). 

** Z. angew. Chem. 47, 286 (1934). 

“ Nature 137, 411 (1936); 138, 241 (1936); 139, 798, 972 (1937). 
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Slruklur gibt cs demnach zahlreiche OH-Gruppen. Mittels Methylierung 
oder Acelylierung war es verschiedenen Forschern nicht möglich, die 
von der Cyclollheorie geforderten Oll-Gruppen nachzuweisen. Wahr¬ 
scheinlich wird die Knäuelung durch Brückenbindungen zwischen den 
Kelten aufrechterhalten, wobei es sich um Bindungen zwischen sau¬ 
ren und basischen Seilenketten oder um Brücken zwischen Schwefel- 
atonien handelt. Wenn solche Brücken gesprengt werden, wird die 
Knäuelung verringert, und die Kellen können sich mehr oder weniger 
entfallen. Diese Anschauungen haben sich als besonders fruchtbar für 
die Erklärung mancher Vorgänge erwiesen (vgl. § 140 und § 185). Ast- 
bury unterscheidet beim Keratin eine a- und eine /^-Form. ln der 
a-Form ist die Keratinkcllc geknäuelt, indem NH-Gruppen sich mit 
CO-Gruppen der gleichen Kette unter Bildung von Sechsringen ver¬ 
binden. Die Kelle wird dadurch erheblich gekürzt. Unter Einfluß von 
heißem Wasser oder Dampf werden die intramolekularen Brücken ge¬ 
sprengt, und es entsteht das gestreckte //-Keratin (Abb. 84). 



f 


^ 0 , 


zf! 


Abb. 84, Keratinslrukturen nach Astbury. 


§ 126. Viscosität kolloider Lösungen. 

Das Studium der Vi.scosität ist für die hydrophilen Kolloide sehr 
wichtig, während sich bei den hydrophoben Kolloiden die Viscosität 
kaum ändert. Einstein und Hatschek fanden, daß die Viscosität eines 
dispersen Systems in einer relativ einfachen Beziehung zur Viscosität 
des Dispersionsmittels steht: 


** Haurowitz, Z. physiol. Chem. 256, 28 (1938). 

Annual Rev. Biochem. 6, 113 (1939); Nature 147, 696 (1941). 
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Vs = Vo (1 + fV) 

V& == Viscosität des Sols 

Vo = Viscosität des Wassers 

V — Gesamtvolumen aller Teilchen 

f = eine Konstante, welche zwischen 2,5 und 4,5 variiert. 


Die Viscosität eines Sols hängt vom Gesamtvolumen der Teilchen 
ab und ist somit unabhängig vom Dispersionsgrad. Die Einsteinsche 
Formel hat insofern nur beschränkte Gültigkeit, als das Volumen der 
Teilchen gegenüber dem Gesamtvolumen nur klein sein darf und die 
Teilchen selbst gegenüber den Molekülen des Lösungsmittels groß sein 
müssen. Für die Ableitung der Formel ist es nötig, die Teilchen als 
runde, elastische Gebilde zu betrachten. Für die Proteinlösungen dürfte 
diese Annahme sicher nicht zutreffen. 

Aus obenstehender Formel können wir die relative Viscosität ” 
errechnen; ^ ^ 


V^ 

Vo 



Berechnet man die relative Viscosität eines Agarsols von V7%, 
dann ist: 


^ • 0,0014 + 1 = 1,0035 

Vo ^ 


Das Experiment ergibt aber einen Wert von 1,700, welcher einem Ge- 
samlteilchenvolumen von 0,28 entspricht. Wie ist es nun möglich, 
daß das Gesamlteilchenvolumen 200mal so groß ist wie das Volumen 
des trockenen Agars, der ursprünglich im Wasser gelöst wurde? Hier¬ 
auf ist die einzige Antwort, daß die Agarteilchen ihr Volumen durch 
Bindung von Wasser erheblich vergrößert haben. Man muß sich auch 
hier vorslellen, daß eine Anzahl Wassermoleküle wie ein Wassermantel 
um jedes Teilchen gruppiert ist. Die Viscositätsmessungen geben somit 
über die Hydratation der Kolloide Aufschluß. 

Smoluchowski hat gezeigt, daß die Einsteinsche Formel nur für 
Teilchen gültig ist, welche nicht elektrisch geladen sind. Durch die 
elektrischen Ladungen üben die Teilchen eine derartige Wirkung aus, 
daß die Viscosität größer ist, als aus dem Volumen der Teilchen hervor¬ 
gehen würde. Die durch die Teilchenladung hervorgerufene Erhöhung 
der Viscosität nennt man den elektroviscosen Effekt* Die neue Formel 
lautet: 


^ = fv(t+.)+l 
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wobei z eine Größe ist, die von der Teilchenladung abhängt. Bei un¬ 
geladenen Teilchen ist z ~ 0, und wir erhallen wieder die Einsteinsche 
Formel. 

Es ist deutlich, daß im I.P. die Viscosität ein Minimum aufweisen 
muß, da dann auch z einen minimalen Wert hat. 

Für Sphärokolloide gilt die Einsteinsche Formel, die wir auch wie 
folgt schreiben können: 

= f.y 

Vo 


Wir nennen dann — - — die spezifische Viscosität. Wenn C die Kon- 

Vo 

zcntration in g pro Liter und d das spezifische Gewicht des gelösten 
Stoffs ist, wird: 


Vo 

Die spezifische Viscosität von sphärokolloiden Lösungen ist somit un¬ 
abhängig davon, ob viel kleine oder wenig große Teilchen in der 
Lösung vorhanden sind, denn sie ist nur der Gesamtkonzentration pro¬ 
portional. 

Für Linearkolloide liegen die Verhältnisse anders, denn das Ein¬ 
steinsche Gesetz kann hier nicht mehr gültig sein. Staudinger hat fol¬ 
gende praktisch wichtige Formel auf gestellt: 


no 

Die spezifische Viscosität von linearkolloiden Lösungen ist demnach 
proportional dem Molekulargewicht, d.h. sie ist von der Anzahl und 
Größe der Teilchen abhängig. Bei gleicher Konzentration ist sie größer, 
w’enn weniger lange Moleküle mit hohem Molekulargewicht als mehr 
kurze Moleküle mit niedrigem Molekulargewicht gelöst sind. 


§ 127. Der osmotische Druck kolloider Lösungen. 

Bei der Besprechung des osmotischen Drucks sahen wir, daß die¬ 
ser nur von der Anzahl der gelösten Teilchen abhängt, wobei es keine 
Rolle spielt, ob die Teilchen von Ionen, Molekülen oder Kolloiden ge¬ 
bildet werden. Da viele Membranen (Pergament, Gelatine, Kollodium) 
für Kolloide vollkommen undurchlässig sind, scheint eine direkte Mes¬ 
sung des osmotischen Drucks mittels eines Osmometers einfach zu sein. 
Da aber die Teilchenzahl einer kolloiden Lösung immer gering ist, sind 
die gemessenen Drucke außerordentlich klein. Wir wollen dies an fol¬ 
gendem Beispiel zeigen: Eine konzentrierte kolloide Goldlösung enthält 
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höchstens 1 g oder 50 mm^ Gold (spez. Gew. ™ 19) im Liter. Da das 
Goldsol Teilchen von 4 m/i Durchmesser oder rund 50 Inhalt um¬ 
faßt, befinden sich 10’*^ Goldteilchen im Liter. Der osmotische Druck 
einer Lösung mit 6 • IO-'** Teilchen im Liter ist 22,4 Atm. Für eine 1 %ige 
Goldlösung ist er deshalb: 

10 ‘" 

P = ß 10 ^ • 22,4 -- 0,000037 Atm = 0,37 mm HgO 


Daraus ergibt sich folgende Gefrierpimkterniedrigung: 


0,000037 

0,012 


0,001 = 0,000003® 


Man sieht aus diesem Beispiel, daß die osmotischen Erscheinungen der 
hydrophoben Sole unmeßbar klein sind, was lediglich auf die geringe 
Teilchenzahl zurückzuführen ist. 

Bei den hydrophilen Kolloiden liegen die Verhältnisse anders. Die 
van T Hoffsche Theorie, nach welcher der osmotische Druck proportional 
der Konzentration steigt, stimmt nur, wenn mit elektrolytfreien Kolloiden 
gearbeitet wird. Bei höheren Konzentrationen findet man aber, daß der 
osmometrisch bestimmte Druck viel rascher ansleigt als die Konzen¬ 
tration. Diese Unstimmigkeit rührt davon her, daß ein Teil des Lösungs¬ 
mittels durch die Hydratation gebunden wird. Das Kolloid nimmt Was¬ 
ser als Quellungswasser auf, indem es versucht, sich in eine Gallerte 
umzuwandeln. Diese wasseranziehende Kraft ist der Quellungsdruck, 
welcher einen erheblichen Teil des osmotisch bestimmten Drucks aus¬ 
macht. Die kolloiden Teilchen saugen noch mehr Lösungsmittel durch 
die Membran, als es sich mit dem eigentlichen osmotischen Druck, der 
lediglich von der Teilchenzahl abhängt, vertragen würde. Daß der Quel¬ 
lungsdruck sehr groß sein kann, haben wir bereits in § 120 besprochen. 

Enthält die Kolloidlösung noch Elektrolyte, dann treten bei der 
Bestimmung des osmotischen Drucks gewisse Komplikationen in Form 
des sogenannten Donnan-Gleichgewichts auf. Im nächsten Paragraphen 
werden wir dieses ausführlich besprechen. Das Donnan-Gleichgewicht 
wird eine KoiTektur des osmometrisch bestimmten Drucks erforderlich 
machen. 

Ist nun der osmometrische Druck einer elektrolythaltigen kolloiden 
Lösung gleich P, dann setzt sich dieser Druck wie folgt zusammen: 

P = Pkr+Pko + Q-PD 

Pkr = osmotischer Druck der kristalloiden Teilchen 

Pko = osmotischer Druck der kolloiden Teilchen (Kallolddruck) 

Q = Quellungsdruck 

Pd = Gegendruck des Donnan-Gieichge'wichis 
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Die letzten drei Werte beziehen sich nur auf den kolloiden Anteil 
der Lösung. Sie sind meist sehr schwer einzeln zu bestimmen. Schade 
faßt sie deshalb unter dem Namen onkotischer Druck zusammen. Wir 
können demnach verkürzt schreiben: 

p Pkr ~|" Ponk 

Für normales Blut ist P — 7—8 Atm und Ponk ^ 0,03—0,04 Atm. 
Der onkotische Druck des Blules kann deshalb gegenüber dem gesamt¬ 
osmotischen Druck fast vernachlässigt werden. Im Kapitel 8 werden 
wir aber zeigen, daß der onkotische Druck des Blutes eine außerordent¬ 
lich wichtige Rolle im Organismus spielt. 

§ 128. Das Donnan-Gleichgewicht. 

Bekanntlich sind kolloide Teilchen im allgemeinen nicht in neutra¬ 
ler Form, sondern als Kolloidelektrolyte vorhanden. Besonders kolloide 
Proteinteilchen verhallen sich wie Elektrolyte, da sie positive oder nega¬ 
tive Ionen abdissoziieren. Das zurückbleibende Kolloidion ist daher als 
ein richtiges Ion aufzufassen, allerdings von erheblichen Dimensionen. 
In saurer Lösung oder, besser ausgedrückt, in einer Lösung, deren pH 
niedriger ist als der LP., verhält sich der Kolloidelektrolyt wie eine 
Base, und in einer Lösung, deren pll größer ist als der I.P., wie eine 
Säure. Wir wollen uns einen Kolloidelektrolyt im folgenden durch die 
Formel RCl vorstellen, wenn ein kolloides Kation, und durch die For¬ 
mel NaR, wenn ein kolloides Anion gebildet wird. Es gellen dann fol¬ 
gende Dissoziationsgleichgewichte: 

bei pH < LP.: RGl R + CI' 

bei pH > I.P.: NaR R'-j- Na' 

Die Beobachtung von Donnan und Harris besteht im wesentlichen 
in folgendem: In einer wässerigen Lösung eines Kolloideleklrolyts NaR, 
der das kolloide Anion R' liefert, wird Natriumchlorid aufgelöst und 
die Mischung durch eine Membran aus Pergamentpapier mit Wasser 
in Berührung gebracht. Das Kolloidanion wird durch die Membran 
zurückgehalten, wogegen das Natriumchlprid leicht hindurchgeht. Den 
Kolloidelektrolyt betrachten wir als vollständig dissoziiert. Nach Ein¬ 
stellung des Gleichgewichts wird der Gehalt an Natriumchlorid in bei¬ 
den Flüssigkeiten bestimmt, und es zeigt sich, daß die Konzentration 
des Salzes in der kolloidfreien Lösung größer ist als in der anderen. 
Genau derselbe Endzustand stellt sich ein, wenn das Natriumchlorid 
nicht der Kolloidlösung, sondern dem Wasser zugegeben wird. 

Die Membranen, die jetzt in Betracht kommen, sind keine semi¬ 
permeablen Membranen im Sinne der osmotischen Zelle. Sie sind nur 
für Kolloide undurchlässig. 


17 
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Den Gleichgewichtszustand können wir durch folgendes Schema 
darslellen: 

R' 

Na* Na* 

er er 

(1) (2) 


Da das System im Gleichgewicht ist, wird bei einer kleinen virtuel¬ 
len, in reversibler Weise bei konstantem Volumen und konstanter 
Temperatur ausgeführten Aenderung die freie Energie unverändert blei¬ 
ben, d. h. es wird keine Arbeit geleistet werden. Die hier besprochene 
Aenderung des Systems ist die Ueberführung von dn Mol Na-Ionen und 
von dn Mol Gl-Ionen von (1) nach (2), wobei eine osmotische Arbeit ge¬ 
leistet wird, die durch die Formel: 

d„ RT l„ 4- d„ RT l„ lg; 

zum Ausdruck gebracht wird. 

Da diese Arbeit gleich null ist, wird somit: 

(Naj). = 

(Nai, (cr )2 

oder: (Na')i • (CI')i == (Na ’)2 • (CI')« 

Die Produkte der Na-Ionen und Cl-Ionen in (1) und in (2) sind einander 
gleich, ein Zustand, der als Donnan-Gleichgewicht bezeichnet wird. 

Auch auf rein kinetischem Weg läßt sich dieses fundamentale Ge¬ 
setz des Don/ian-Gleichgewichts ableiten. Im Gleichgewichtszustand muß 
die Häufigkeit N, mit welcher die Na-Ionen und die Gl-Ionen auf die 
Membran treffen, für beide Seiten der Membran dieselbe sein. N ist 
proportional der Konzentration der beiden lonenarten, somit ist 

in (1) :Ni:=k(Na')i. (Gl'h 
und in (2) : Ng ^ k (Na*)o • (Gl') 2 


Da im Gleichgewicht Ni = N 2 wird, ergibt sich: 

(Na’)i . (Cl')i = (Na ’)2 • (Cl ')2 

Eine weitere Bedingung des Donnan-Gleichgewichts betrifft die 
Elektroneutralität. Sowohl in (1) wie in (2) muß die Anzahl der positiven 
Ionen gleich der Anzahl der negativen Ionen sein: 

(Na-), = (Cn, + (R') 

(Na)2=(Cr)2 
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Aus der letzten Gleichung folgt: 

(Na )2 (Cl% == (Cr)^“ 
oder: {Na-)i (Cl')i = (Cl')^" 

Aus der ersten Gleichung geht hervor, daß: 

(Na-)i > (CI'), 

so daß wir finden, daß: 

(Cl')ä > (CI'), 


ist. Auf der kolloidfreien Seite ist demnach die Konzentration an 
Nalriumchlorid höher. An diesem Beispiel sehen wir bereits, daß das 
negative Kolloidion die negativen Ionen durch die Membran abstößt 
und die positiven Ionen anzieht. An ihm wollen wir nun die Aenderungen 
der Konzentration verfolgen. 

Anfänglich war in (1) die Konzentration des Kolloids Na R gleich Cj, 
und in (2) betrug die Konzentration des Natriumchlorids Co. Nach Ein¬ 
stellung des Gleichgewichts sind die Verhältnisse wie folgt: 


H' ci 
Na* Ci ■ I ■ X 
er X 


Na* Ca — X 
er Cg— X 


( 1 ) 


( 2 ) 


Es sind demnach x Mol Natriumchlorid von (2) nach (1) über¬ 
gewandert. 

Laut der Donnamchen Gleichung ist nun: 


Daraus folgt: 


(c, + x) X = (C2 


Cs 


C, 


2cs 


C; — X _ Ci- j- Cs 
X Cg 


^ - - ist das Verhältnis der Konzentrationen an NaCl in (2) und 

X 

in (1). 

Ist Cg klein im Vergleich zu c^, d. h. ist die Konzentration des 
NaCl klein im Vergleich zu derjenigen des Kolloids, so wird das Ver¬ 
hältnis groß, d. h. es bleibt fast alles NaCl in (2), obgleich die 

Membran für beide Ionen dieses Salzes vollständig durchlässig ist. Ist 
dagegen Co gegenüber Cj groß, dann verteilt sich das NaCl annähernd 
gleichmäßig zwischen den Flüssigkeiten auf beiden Seiten der Mem- 

Co — X 

bran. Der Wert von -- nähert sich dann 1. 

X 


17* 
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Ganz ähnliche Betrachtungen können wir für kompliziertere Sy¬ 
steme aufslellen. ln unserem einfachen Beispiel gab es gemeinsam 
diffundierende Ionen. Wenn gemeinsam nichtdiffundierende Ionen, d. h. 
Kolloidionen, sowohl in (1) wie in (2) oder mehrwertige Ionen oder 
überhaupt keine gemeinsamen Ionen vorhanden sind, werden die Be¬ 
rechnungen allerdings komplizierter, aber das Prinzip wird stets das 
gleiche bleiben, ln einem System mit einer beliebigen Anzahl von Elek¬ 
trolyten wird das Produkt der Konzentration eines beliebigen Paares 
von einwertigen, diffundierenden und entgegengesetzt geladenen Ionen 
auf beiden Seiten der Membran im Gleichgewichtszustand denselben 
Wert haben. Unabhängig von der Natur und der Anzahl anderer Ionen 
wird (Na*)i • (Cr)i immer gleich (Na )2 • (CP )2 sein. Aehiilich liegen die 
Dinge bei mehrwertigen Ionen. So ist bei Anwesenheit von Calciuni- 
chlorid das Gleichgewicht durch die Gleichung: 

(Ga-)i . (CDi- (Ca -*)2 . (CiV 

gekennzeichnet. 

Allgemein können wir schreiben: 

(a,),'/•” ^ (as),'/P^ ■■ (böV"!' 

wobei aj, a^, a.j.die Konzentrationen der diffundierenden Kat¬ 
ionen, bj, bo, b;..die der diffundierenden Anionen und pj, po 

.und qi, qo.ihre entsprechenden Valenzen darstellen. 

Für einwertige Ionen vereinfacht sich die Formel auf: 

(^1)2 _ (^2)2 _ _ 

(ai)i (a^)! (bi)g (bg)* 

Das Verhältnis wird mit dem Buchstaben r bezeichnet. 

§ 129. Donnan-Gleichgewicht und osmotischer Druck. 

Wie ist nun der Einfluß eines Donnan-Gleichgewichts auf den 
osmotischen Druck? Stellen wir das Gleichgewicht wieder schema¬ 
tisch dar: 

Na’ ci + X Na’ c* — x 

CI' X er Cg - X 

( 1 ) ( 2 ) 

Ausgehend von der allgemeinen Formel P RTiC übt der Kolloid¬ 
elektrolyt NaR, welcher vollständig dissoziiert ist, den osmotischen 
Druck: Po = 2 RTCi 


aus. 
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Die Membran ist keine semipermeable Membran im Sinne unserer 
früheren Betrachtungen über den osmotischen Druck, denn sie ist für 
Natriumchlorid durchlässig. Es gibt aber, wie wir nun wissen, durch 
das Donnon-Gleichgewicht eine ungleichmäßige Ionen Verteilung; in (2) 
befindet sich mehr NaCl als in (1), oder anders ausgedrückt: Es gibt in 
bezug auf NaCl mehr Teilchen in (2) als in (1). Da der osmotische 
Druck von der Anzahl Teilchen abhängig ist, wird es in bezug auf NaCl 
eine osmotische Differenz zwischen (1) und (2) geben, trotzdem die 
Membran für dieses Salz und seine Ionen permeabel ist. Es entsteht da¬ 
her ein in entgegengesetzter Richtung gehender osmotischer Druck: 

Pj) = 2 RT (Co — x) 2 RTx 2 RT (c. — 2 x) 

Der beobachtete osmotische Druck ist nicht Po, sondern Pi - Po^— Pi). 

Wir finden dann: 

P^ P, _ p^^ = 2 RTCi — 2 RT (Co — 2 x) 



Betrachten wir nun das Verhältnis zwischen dem beobachteten osmo¬ 
tischen Druck Pi und dem osmotischen Druck Po, den der Kolloid¬ 
elektrolyt aiisüben würde, wenn es kein Doiinan-Gleichgewicht gäbe, 
so haben wir: 

K == — = 

Po c,-f2c* 

Die Tabelle 43 gibt eine Uebersicht über die Aenderung von mit 

Po 

den Werten von Cj und Cg. Wenn Cg gegenüber Cj klein ist, so nähert 
sich K dem Wert 1, d. h. je weniger Elektrolyte vorhanden sind, desto 
mehr nähert sich der gemessene osmotische Druck dem wahren osmo¬ 
tischen Druck des Kolloidelektrolyts. 

Ist Cg dagegen viel größer als Cj, so nähert sich K dem Wert 
d. h. das NaCl versucht sich gleichmäßig zu verteilen, und der gemes¬ 
sene osmotische Druck beträgt nunmehr fast die Hälfte des wahren, 
vom NaR ausgeübten Drucks. Letzterer nähert sich deshalb dem Wert 
Pj — RTCi, mit anderen Worten, es scheint, als ob die Dissoziation des 
NaR nahezu vollständig zurückgedrängt wird, selbst wenn die absoluten 
Werte von Cj und Ca in Wirklichkeit klein sind. 
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Nehmen wir an, daß das Molekulargewicht des Kolloidelektrolyls 
5000 beträgt und es in einer Iprozenligen Lösung vorliegt, dann ist 
Cj 0,002 Mol/Liler. Die Konzentration des NaCl in (2) ist lOmal grö¬ 
ßer, d. h. C 2 — 0,02 Mol/Liter, was ungefähr einer Ipromilligen Lösung 
entspricht. Aus der Tabelle 43 ist dann ersichtlich, daß der gemessene 
osmotische Druck nur etwa 52% vom wirklichen osmotischen Druck 
des Kolloidelektrolyts beträgt. Hätten wir diesen Versuch angestellt, um 
das Molekulargewicht des Kolloidelektrolyts zu bestimmen, so würden 
wir nicht den Wert 5000, sondern etwa das Doppelte erhallen. Es ist 
klar, daß eine Vernachlässigung des Donnan-Gleichgewichls bei der 
Bestimmung des Molekulargewichts nichtdiffundierender Ionen zu gro¬ 
ßen Fehlern führen kann. Dies trifft besonders für Proteinlösungen zu, 
die auch bei weitgehender Reinigung immer noch Eleklrolyte enthalten. 


TABELLE 43 


Cä 

Cl 

Pi 

Po 

0,1 

0,92 

1,0 

0,67 

2.0 

0,60 

10,0 

0,52 


Osmotischer Druck und Donnan-Gleichgewicht. 


§ 130. Osmotischer Druck von Proteinlösungen. 


Loeb und Hitchcock studierten den osmotischen Druck von 
Proleinlösungen. Betrachten wir ein Protein auf der sauren Seite seines 
I.P., dann können wir folgendes Schema angeben: 


RCla 
R* b 
er z 
H- y 
er y 
( 1 ) 


er X 

H* X 

( 2 ) 


In (1) gibt es Proteinmoleküle RCl in der Konzentration a, positive Pro¬ 
teinionen R‘ in der Konzentration b (die negativen Proteinionen dür¬ 
fen wir hier vernachlässigen), Cl-Ionen in einer Konzentration z vom 


J. gen. Physjol. 3, 85, 547, 667, 691 (1921). 
J. gen. Physiol. 4, 733 (1921—1922). 
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Kolloidelektrolyt und in einer Konzentration y von der Salzsäure her¬ 
rührend, und H-Ionen. In (2) befindet sich Salzsäure in der Konzen¬ 
tration X. 

Der osmotische Druck Pj (der abgelesene Druck) besteht nun aus 
dem Kolloiddruck des undissoziierten Kolloids RCl samt den R-Ionen 
und dem durch die diffusiblen Ionen verursachten osmotischen Druck: 

P, RT (a + b) +RT (2y + z —2x) 

Man ersieht hieraus, daß diese Art der Betrachtung von der, wie sie im 
§129 ausgeführt wurde, im Prinzip ab weicht. 

(H*)i _ {C\\ 

(H*)2 (Cl')i 

y X 

X y ~|“ z 


y 

Für (2y -f z — 2x) können wir dann schreiben: 

(x —y) ' 

y 

SO daß die Formel für den beobachteten osmotischen Druck: 

P, == RT (a -f- b) + RT 

wird. Die Werte von x und y werden mit der Wasserstoffelektrode be¬ 
stimmt und daraus bei verschiedenen Werten von y die osmotischen 
Drucke Pj errechnet, wobei a und b als konstant betrachtet werden. 


Weiter gilt: 


oder: 


oder: 



Abb. 85. Osmotischer Druck einer Gelatine-Lösung in Abhängigkeit des pH (nach 

Loeb). 
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Abb. 85 zeigt eine von Loeh experimentell gefundene Kurve des 
osmotischen Drucks einer mit Salzsäure versetzten Iprozentigen Gela¬ 
tinelösung als Funktion des pH (——log y) dieser Lösung. Die ge¬ 
strichelte Kurve entspricht theoretisch der obenslehenden Gleichung für 
Pj. Der osmotische Druck steigt vom LP. “ 4,7 an. Da beide Kurven 
parallel verlaufen, ist die Aenderung des osmotischen Drucks offenbar 
die Folge der Donnamchen Verteilung der Salzsäure. Es ist deshalb 
nicht nötig, eine Aenderung des Dispersitätsgrades (größere Anzahl Teil¬ 
chen) anzunehmen, um den Verlauf der Kurve erklären zu können. 

Steigende Säurekonzentration ergibt zunächst einen Anstieg und 
darauf einen Abfall des osmotischen Drucks. Das ist begreiflich, denn 
im LP. fehlt zunächst die für das Donnan-Gleichgewicht notwendige 
Bedingung des Vorhandenseins eines Kolloidions, weil die Gelatine im 
LP. praktisch keine Dissoziation aufweist. Setzt man mehr und mehr 
Säure zu, so bildet sich immer mehr Gelatinechlorid, und H-Ionen wer¬ 
den immer stärker nach außen verdrängt, bis die höchstmögliche lonen- 
konzentration des Kolloideleklrolyts erreicht ist; bei weiterem Säure¬ 
zusatz wird die H-lonen-Konzentration schließlich die Kolloidelektrolyt¬ 
konzentration überwiegen, und die Differenz zwischen den H-Ionen-Kon- 
zenlrationen in (1) und in (2) wird immer kleiner, so daß der osmotische 
Druck wieder absinken muß. Mathematisch kann man sich das Maxi¬ 
mum auch durch folgende Ueberlegung erklären. 

Laut dem Donnanschen Verhältnis fanden wir: 

y__ X 

X - y + z 

oder: 

woraus sich ergibt: 


Wir erhalten dann: 

P, =- RT (a + b)H-RT (- 2x + Vz^4x*) 

Wenn x 0 ist, dann ist auch z 0, d. h. es ist kein Ueberschuß 
an positiven Proteinionen vorhanden. Daraus folgt: Pi = RT (a'+b). 
Bei sehr hohen Werten von x ist z zu vernachlässigen, so daß auch 
dann Pj = RT (a + b) sein wird. Bei einem mittleren Wert von x muß 
demnach Pi ein Maximum auf weisen. 

Ganz ähnliche Betrachtungen kann man natürlich auch für die 
Wirkung von Basen auf den osmotischen Druck von Proteinlösungen 
aufstellen. 


y' + yz — x" = 0 

_— Z -f- x^ 
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Wird dem System Gelatine-Salzsäure das Neutralsalz MN zugesetzt, 
dann gilt: 

(NT), __ (N')* _ {H-)i _ (CO* 

(M-)* ‘ (N'), (H-j* (Cl'j, 

woraus folgt: (m’), + (H'), (N')* + (CO, 

(H-)* (N'W-lcOi 

Wenn die Neutralsalzkonzentration in der Protcinlösung v und in der 
anderen Lösung u ist, so ist: 

u-[~x v-|~y-(-z 

(x + u) (x + u) (y + z + v) (y + v) 

Die Druckdifferenz, die durch die diffundierenden Ionen hervor¬ 
gerufen wird, ist nun auszurechnen, und wir finden die etwas kompli¬ 
ziertere Formel: 

p' — RX [—2 (x 4“ u) (x 4" -f- z4 

Der Werl für P' nähert sich dem Wert null, wenn x und z kon- 
slant gehalten werden und u sehr groß wird. Mit anderen Worten, der 
beobachtete osmotische Druck einer sauren Gelatinelösung wird bei der 
Zugabe von Neutralsalz absinken. Diese Abnahme des osmotischen 
Drucks wird nur durch die Aenderung der lonenverteilung hervorgeru¬ 
fen und nicht durch eine mögliche Zurückdrängung der Proleindisso¬ 
ziation durch das zugesetzte Neutralsalz. 

Zusammenfassend können wir sagen, daß der beobachtete Wert Pi 
des osmotischen Drucks einer Proteinlösung von der Konzentration C 
gleich der Summe von RTC und P' ist, wobei P' von der ungleich¬ 
mäßigen Verteilung der diffundierenden Ionen abhängt Bei der Be¬ 
stimmung des Molekulargewichts von Proteinen muß P' als sogenannte 
Donnan-Korrektur berücksichtigt werden. Beim LP. des Proteins ist 
P' zu vernachlässigen. Durch Zugabe größerer Neutralsalzmengen 
kann P' sehr klein gehalten werden. Von diesem Prinzip machte Soren- 
sen bei der Berechnung des Molekulargewichts von Eialbumin Ge¬ 
brauch. 

§ 131. Donnan-Gleichgewicht und Quellung, 

Beim LP. = 4,7 quillt Gelatine in reinem Wasser sehr stark. Nach 
Zusatz von Säure oder Alkali nimmt die Quellung zu. Beim pH = 2,3 
ist die Flüssigkeitsaufnahme fast 5mal größer als in reinem Wasser. 

Die Donna/i-Korreklur ist nicht identisch mit Po, denn Pi = RTC -f P', wäh¬ 
rend wir unter Pj^ den Wert von Pi — 2 RTC verstehen (vgl. § 129). 
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Bei Erhöhung der Säurekonzentralion erreicht die Quellung ein Maxi¬ 
mum und wird dann wieder geringer. Nach Procter kann man die 
Säurewirkung durch die Annahme eines Donna/i-Gleichgewichts zwi¬ 
schen dem Gel und der umgebenden Flüssigkeit erklären. Das Gel ist 
für H-Ionen und Cl-Ionen (bei Verwendung von Salzsäure) ohne wei¬ 
teres durchlässig. Diese Ionen verteilen sich nun in beiden Phasen nach 
dem Doiinanschen Gesetz und bewirken dadurch eine Erhöhung des 
osmotischen Drucks, wodurch mehr Wasser in das Gel eindringt und 
demnach die Quellung zunimmt. Nehmen wir vollständige Ionisierung 
des Gelatinechlorids RGl in R-Ionen und Cl-Ionen an, dann kann man 
sich das Gleichgewicht wie folgt vorstellen: 


R* z 

er y + z 
H' y 
Gallerte 

Nach Donnan haben wir dann: 


er X 

H- X 

umgebende Flüssigkeit 


oder: 


X- — y (y + z) 


y+z = 


x’ 

y 


Es wurden nun von Procter x und y, d. h. die Salzsäurekonzentra¬ 
tionen in der Gallerte und in der umgebenden Flüssigkeit bestimmt. 
Hieraus wurden die Werte von y + z berechnet, die gut mit den beob¬ 
achteten Werten übereinstimmten. 


Loeh konstruierte folgende Konzentrationskette: 


Kalomel- 

elektrode 


1 Umgebende 
Flüssigkeit 

Gel 

1 pHi ! 

pHs 


Kalomel- 

elektrodc 


Die E.M.K. dieser Kette ist: 

E 0,058 log (H ) 1 — 0,058 log (11)^ 
E = 0,058 (pHa —pHi) 


Das Experiment bestätigte diese Formel, womit Loeb bewies, daß 
eine ungleichmäßige Verteilung der H-Ionen zwischen dem Gel und 
der umgebenden Flüssigkeit vorhanden ist. Es zeigt sich, daß immer 
pHi < pHg ist, d. h. die H-Ionen-Konzentration ist in der umgebenden 
Flüssigkeit stets größer. Dies ist zu erwarten, wenn es sich um ein 
Donnan-Gleichgewicht handelt, denn das positive, nichtdiffundierende 
Ion stößt positive Ionen in die Außenflüssigkeit ab (vgl. § 134). 


J. ch€m. Soc. 105, 313 (1914). 
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Nach Procter und Wilson isl die durch die Säure hervorgerufene 
Quellung als eine Wirkung des osmotischen Druckanstiegs zu bezeich¬ 
nen. In der Gallerte soll es daher mehr Ionen geben als in der um¬ 
gebenden Flüssigkeit. Wenn wir diese lonendifferenz mit a bezeichnen, 


dann ist: 

a = y + y + z — 2x 

und da: 

X 2 = y (y + z) 

oder: 

X-—y- 

z — 

y 

so wird: 

2 2 

a — 2y -\— ^ — 2x 

y 

oder: 

(x — vV“ 

a = 


y 


Durch die Loebscheii Versuche werden x und y bestimmt, und es 
zeigt sich, daß der Wert von a bei zunehmender H-Ionen-Konzentration 
zuerst anslcigt und dann wieder abnimmt. 

Das Maximum von a liegt bei einem pH der umgebenden Flüssig¬ 
keit zwischen 2,44 und 2,65. 

Die hier beschriebenen Versuche unterstützen die Quellungstheorie 
von Procter und Wilson überraschend gut. Nach Wilson gehört die 
ionisierte Gelatine dem Netzwerk des Gels an, wodurch sie nicht im¬ 
stande ist, selbst zu diffundieren. Jordan-Lloyd vertritt dagegen die An¬ 
sicht, daß die Gelatine-Ionen sich in der flüssigen Phase des Gels be¬ 
finden und daß das Netzwerk der Gallerte aus isoelektrischer Gelatine 
besteht Dieses Netzwerk wirkt dann als Membran, wodurch auch die 
Theorie von Procter und Wilson besser verständlich wird, denn osmo¬ 
tische Erscheinungen ohne Membranen sind undenkbar. 

Für die Theorie von Donnan ist die Membran nicht maßgebend, 
denn wesentlich ist nur, daß eine am System beteiligte lonenart an der 
freien Diffusion gehindert ist. Dies kann z. B. auch der Fall sein, wenn 
eine lonenart durch Adsorption an der Oberfläche von kolloiden Teil¬ 
chen oder durch irgendein besonderes Verhalten der Membran gegen¬ 
über nicht diffundieren kann. 

J. chem. Soc. 109, 307 (1916). 

Vgl. § 135 über das Molekulargerüst. 
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§ 132. Das Membranpotential. 

Betrachten wir wiederum unser Beispiel des Kolloidelektrolyts mit 
Kochsalz in den Phasen (1) und (2), so finden wir als Bedingung des 
Do nnc/n-Gleichgewichts: 

(Na-), . (CI'), (Na*), • (CI'), 

Da nun (Na ), ~ (Cl') 2 , kann mau schreiben: 

(Na), . (CI'), -- (Na*),^^ (CI')./ 


Da (Na ), nicht gleich (CI'), ist, kann auch (Ci'), nicht gleich (Cl'), 
sein. Verbinden wir die Phasen (1) und (2) mit Elektroden, die für 
(!lhlor reversibel sind, dann wird nach metallischer Verbindung dieser 
Elektroden kein Strom durchfließen, da das System im Gleichgewicht 
ist. Die Elektrodenpotentiale können aber nicht gleich sein, da die Cl- 
lonen-Konzentrationen verschieden sind. Es sollte demnach eine elek¬ 
tromotorische Kraft: 


p._ „ . _ 


RT (CIO, 

nF (Cr), 


bestehen, die nun durch eine an der Membran auffreiende Pofential- 
differenz aufgehoben wird, welche man als das Membranpolential 
bezeichnet. Dieses muß den Werl: 


E 


m 


E ^ - 


RT (CIO, 
nF (Cl ')2 


oder: 
haben. 


Em - 


RT 

nF 


ln 


(ClQ. 

(CIO, 


Betrachten wir nicht die Cl-Ionen, sondern die Na-Ionen, so finden 
wir in analoger Weise für Elektroden, die für Na-Ionen reversibel sind: 


RT (Na), 
nF (Na 


Von der Annahme ausgehend, daß außer NaCl noch HCl vorhan¬ 
den ist und bei Verwendung von Wasserstoffelektroden, finden wir: 


17 RT, 

E»=iF'” 


(HOi 

(HOs 


Aus diesen Betrachtungen geht hervor, daß das Membranpotential voll 
ständig unabhängig von der Natur der Elektroden ist. 
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Wir wissen, daß: 

m _ mh _ (in _ 1 

(CrL (Na‘)2 (H*), r 

Demnach ist: Eni= ln — 

nr r 

Vorher hatten wir folgende Gleichung (S. 259): 

Cg — X Ci Cg 

X Cg 


in der links das Verhältnis der Cl-lonen in (2) und (1) angegeben ist, 
wobei Ci und C 2 die Anfangskonzentrationen von NaH und NaCl sind. 
Es ist somit: 

fCl').! _ Cä— X _ J 1 

(crii X Cg 


Deshalb ist: 



Nach Einsetzen der Werte für R, T, F und n und Umrechnung in 
dekadische Logarithmen, ergibt sich dann: 

Em - 0,058 log (1 -|- ) Volt bei 18® C 

Die Tabelle 44 zeigt die Aenderung von E^ mit dem Verhältnis^^ 


TABELLE 44 


Ci 

Cg 

Em bei 180C 

1 

+ 0,017 

10 

-1- 0,060 

100 

+ 0,116 

1000 

+ 0,174 




M em bran poten tiale 


Wenn gegenüber Cg klein, d. h. wenn die Konzentration des Kol- 
loidelektrolyts gering ist, nähert sich das Membranpotential dem Wert 
null, was zu erwarten war. 

Der Wert von E^ wird, wie kompliziert das System auch sein mag, 
RT 1 

immer durch — ln - angegeben. 
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Um die Ionen Verteilung besser verfolgen zu können, betrachten wir 
folgenden einfachen Fall. Im Innern einer Kollodiumhülse befinden 
sich das Chlorid einer nichtdiffundierenden Base, H-Ioncn und CUonen. 
Außerhalb der Hülse befinden sich nur H Ionen und Cl-Ioncn und kein 
Kolloid. Wir können nun nachstehendes Schema aufstellen: 



R- 



H- 

H- 


er 

er 


U) 

(2' 


innerhalb 

außerhalb 

Es bestehen folgende Beziehungen: 


(1) 

(R‘) (H*)i (Cr)i (Elektroneutraliläl) 

(2) 

(iDs ^ (CD, 

( .. ) 

(3) 

(H-), (CDj 
(h-)2 ■ (CD, 

(DonnonGesetz) 


Aus den Gleichungen (2) und (3) folgt: 

(4) (H-), . (cr)i --- (Cf)** 

Aus den Gleichungen (1) und (4) folgt weiter: 

(Cl')i - (R-) - (H-), 


(cr)i=— (R) • (Cl')a — (Cl') 2 == = 0 


woraus sich ergibt: 




Da weiterhin (H )i = (Gl') — (R ) ist, wird: 




(C\\ 


Für (R ) 0, d. h. wenn keine Kolloide vorhanden sind, wird 

(Cr)i =: (CI') 2 - Es tritt dann normale Diffusion ein, bis die Cl-Ionen-Kon- 
zentrationen innerhalb und außerhalb der Kollodiumhülse gleich sind. 

Nehmen wir an, daß außer HCl noch NaCl in den Lösungen vor¬ 
handen ist, so bestehen dann folgende Beziehungen: 


(1) (R*) + (Na), + (H-), (CI'), 

(2) (Na)2+ (H*)2- (Cl')2 

(3) (H‘), : (H-)2- (Cr)2 : (CI'), 

(4) (H*),:(H') 2 -(Na), :(Na *)2 


(Elektroneutralität) 

( ., ) 
(Donnan-Gesetz) 

( .. » ) 
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Aus (3) folgt: 


und da: 
so ist: 


Da ferner: 


(H),. (cn, 

’■ “icpjr ■ 

{Cl')i = (R-) + (Na-)i + (H-), 

_ ( H-)s • (Cl')8 

* (R'j(Na')i(H’)i 

- wr~ 


SO ist: 


(H-), - 


(H-)2 ■ (CI’), 


(R-)+“‘-(Na-),+ (H-). 

mv 


oder: (R') • (II ), [ yjfj" (Na’), + (H"), * =- (H ), • (Cl'j, 


Aus dieser quadratischen Gleichung für (H‘)i findet man: 


(ii-)i 


_ _(R') 

jNa-), 

1(11% 







Da (Na )2 == (Cl') 2 — (H ja ist, so ist: 


(Na-), ^ (CI'), 

(H-),‘ Th“), 


und deshalb: 


oder: 


, . (R-) (H -), , ./[(R-y :ih-), 

(Uh- „ “T Vj 2 (CO, 


2 (CI'), 


•% (H')s 


(H- 


(H-), 


yfci^ + v^^ I 


JR’) 

2 (cOä 


(CI'), 


Aus dieser Gleichung findet man nach (3) und (4) auch 

(N *) * 

und und deshalb die ganze lonenverteilung, ausgedrückt in der 

Konzentration (R‘) des Kolloidions und der Außenkonzentration (Cr )2 
derjenigen lonenart, welche die entgegengesetzte Ladung des Kolloid¬ 
ions hat. 
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Das Membranpotential wird somit: 


RT (H), 
nF (H ), 


RT 

nF 


ln 




mx! 

2 (CI')* J J 


Für (R ) -- 0, wird En 


RT 


nF 


ln 1 — 0. Je größer (R’) wird, um so 

(h) 

größer wird das Potential. Bei Zunahme von (CPls nähern sich; -./ 

\ti h 

dem Wert 1 und das Membranpotenlial dem Werl 0. 


Für ( 01)2 = werden 


an 

(H)2 


1 und das Potential gleich null. 


Es geht hieraus hervor, daß Zusatz von HCl oder KCl das Membran- 
potential herabsetzt und daß demnach in eleklrolytreichen Kolloid- 
lösungen nur kleine Mcmbranpotentiale gebildet werden können. Die¬ 
sem Ergebnis begegneten wir bereits bei der Besprechung des Einrius- 
ses von Neulralsalz auf den osmotischen Druck von Gelalinelösungen. 
Wir sahen dort, daß durch Zugabe größerer Mengen Neulralsalz die 
Donnan-Korreklur abnimmt. 


Die abgeleitete Formel gilt ebenfalls, wenn das nichlpermeable Ion 
ein Anion ist. Wir müssen dann nur (R ) durch (R'), (IF) durch (OH') 
und (CF) durch (Na ) ersetzen. 

(OlDi _ (H- 


Da weiter 


= gilt dann für das Membranpotential: 


(OH')* (H)i’ 


RT (H). 
nF (H ), 


RTr (R') I "1 r (R') rn 

nF L“ 2 + V 1 + j 2-(Na-)* 1 J 


Sind die Konzentration des nichtdiffundierenden Anions (IV) und 
die Außenkonzentration des Kations (Na )2 bekannt, so läßt sich das 
Membranpotential berechnen. Für (R') ~ 0,01 n bzw. 0,1 n finden wir 
in der Tabelle 45 folgende Zahlen, wobei wir das Vorzeichen der Poten¬ 
tiale unberücksichtigt lassen: 


TABELLE 45 


(Na')s 

Em 

(R') = 0,01 n 

Em 

(R') = 0,1 n 

1 

11 

0,0001 Volt 

0,0013 Volt 

0,1 

n 

0,0013 « 

0,0122 , 

0.01 

n 

0,0122 „ 

0,058 „ 

0,001 

n 

0,058 „ 

0,116 / 

0,0001 

n 

0.116 „ 

0,174 . 

0,00001 

n 

0,174 „ 

0,232 „ 


Membranpotentiale 
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In der Zelle ist das Protein beim pH des Gewebssafts als Anion 
vorhanden. Angenommen, eine proteinfreie NaCl-Lösung von etwa 
0,1 n iimspült die Zelle, so würden bei einer Proteinkonzentration von 
0,01—0,1 n laut obiger Tabelle Membranpotentiale zwischen 0,0013 
und 0,0122 Volt auftreten. So günstige Bedingungen gibt es aber kaum, 
und im Organismus würde das Membranpolential kaum eine wesent¬ 
liche Rolle spielen. 

Man hat aber festgeslellt, daß die Membran vieler Zellen eine 
eigenartige eleklive Permeabilität für Ionen besitzt. So weiß man, 
daß Anionen durch die Membran der Erylhrocyten frei diffundieren 
und die Kationen der Salze dagegen nicht passieren können. Hier sind 
dann die Bedingungen für die Bildung eines Membranpotentials ge¬ 
geben, obwohl das nichtdiffundierende Ion kein Proteinion, sondern 
ein gewöhnliches Alkalimetallkation ist. Da diese Kationen in den Ge¬ 
websflüssigkeiten in relativ hohen Konzentrationen vorhanden sind, 
ist anzunehmen, daß bedeutende Membranpolenliale durch sie hervor¬ 
gerufen werden. Bis jetzt war es nicht möglich, ein künstliches Modell 
einer Membran, welche nur für Kationen impermeabel ist, zu kon- 
slruieren. Wenn wir aber die Deiitnerschen Oelkelten betrachten, wel¬ 
che entweder für Kationen oder Anionen reversibel sind, dann können 
wir stall dessen auch sagen, die Oclschicht sei allein für Kationen bzw. 
für Anionen permeabel. Demnach wäre die Oelschicht als eine solche 
Membran aufzufassen. Es besieht somit eine nahe Verwandtschaft zwi¬ 
schen den Phasengrenzpolentialen und den Membranpotenlialen. Eine 
zwischen zwei wässerige Phasen geschaltete Oelschicht verhält sich 
unter Umständen wie eine für gewisse Ionen undurchlässige Membran. 
Es scheint, als ob die Behandlung als Phasengrenzpotential die allge¬ 
meinere sei und die Betrachtung nach Donnan auf den Fall beschränkt 
werden müßte, bei welchem die Ursache der Erscheinung ein Kolloid- 
eleklrolyt in wässeriger Lösung ist. 
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«Denn die Zelle ist wahrlich kein ,Sack’, gefüllt 
mit Ultramikronen, die, in einer Flüssigkeit sus¬ 
pendiert, mach den Regeln des Zufalls durcheinan- 
dcrwirbeln, sondern ein wundervolles Gebäude, des¬ 
sen Feinbau, könnte man ihn sehen, jeden Beob¬ 
achter ebensosehr begeistern müßte wie die mikro¬ 
skopische Cytomorphologie.» Frey-Wyßling. 


§ 133. Die Permeabilität. 

Die äußere Schicht der Zellen besitzt andere Eigenschaften als das 
Protoplasma des Zellinnern. Sie muß eine bestimmte Durchlässigkeit 
für verschiedene Substanzen aufweisen. Diese Permeabilität regelt den 
Austausch zwischen Zellinhalt und Milieu, so daß die Aufgaben der Zell¬ 
oberflächenschicht (Zellmembran) hauptsächlich folgende sind: 

1. Retention der für das Leben der Zelle nötigen Substanzen. 

2. Aufnahme der Nährstoffe (echt gelöste Stoffe, Gase, Kolloide, grö¬ 
bere flüssige und feste Teilchen). 

T). Ausscheidung von Stoffwechselprodukten, die, wie die unter 2 an¬ 
geführten, in verschiedene Gruppen unterteilt werden können. 

4. Eliminierung von Stoffen, die für die Zelle schädlich sind und im 
Organismus regelmäßig oder zusätzlich gebildet werden. 

Aus dieser Aufzählung geht schon hervor, daß die Permeabilität 
der Zelle nicht etwas Konstantes, sondern ständig Veränderliches sein 
muß. Das Studium der Permeabilität ist demnach eine sehr kompli¬ 
zierte Angelegenheit, und es wäre im Rahmen unserer Besprechungen 
ausgeschlossen, dieses Thema einigermaßen eingehend zu erörtern ^ Es 
sind viele Theorien über die Permeabilität auf gestellt worden, doch 
keine scheint allen Anforderungen zu entsprechen. 

^ Vgl. H. Davson und J. F. DanielU, The permeability of natural membranes. 
Cambridge University Press, Cambridge 1943. 
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Wir wollen uns nur auf einige wichtige Ergebnisse der verschie¬ 
denen Untersuchungen auf diesem Gebiet beschränken. 

Die ältere Auffassung, nach welcher die Membran Poren besitze 
und die Porengröße allein ein Maß für die Permeabilität darstelle, ist 
wohl verlassen. Die natürlichen Zellmembranen sind sicher nicht als 
Siebe aufzufassen, und neuere Untersuchungen haben ergeben, daß es 
auch gar nicht notwendig ist, das Vorhandensein von echten Poren an¬ 
zunehmen. An gewissen künstlichen Membranen hat man gezeigt, daß 
Bakterien noch Poren von 0,01—0,03 yW passieren können. Bei der Pas¬ 
sage nehmen die Bakterien eine ultramikroskopische Form an. Der 
Streptokokkus passiert leicht, der Diphtheriebazillus schwerer. Tat¬ 
sächlich führt eine Streptokokkeninfektion oft zu einer allgemeinen 
Infektion des Organismus, hingegen bleibt die Diphtherie meist lokali¬ 
siert. Es sind aber so viel Abweichungen gefunden worden, daß die ein¬ 
fache Filtertheorie nicht mehr aufrechterhallen werden kann. 

Die Oberflächenschicht der Zellen besteht zum Teil aus Lipoiden, 
welche aus einem Gemisch von Phosphatiden (hauptsächlich Lecithin) 
und Cholesterin zusammengesetzt sind. Mit dem Sammelnamen «Phos- 
phatide» hat mau alle organischen Phosphorverbindungen zusammen¬ 
gefaßt. Somit rechnet man auch die Lecithine zu den Phosphatiden, 
obwohl ihre chemischen Eigenschaften erhebliche Unterschiede gegen¬ 
über den anderen zur Phosphatidgruppe gehörenden Verbindungen auf¬ 
weisen. Es wäre deshalb besser, die Lecithine als eine Gruppe für sich 
und die übrigen organischen Phosphorverbindungen als die eigentliche 
Gruppe der Phosphatide zu betrachten. Noch verschwommener ist der 
Begriff «Lipoide», eine Bezeichnung, die in der physikalischen und phy¬ 
siologischen Chemie, in der Biochemie, Pathologie und Therapie für 
eine Reihe von Stoffen angewandt wird, die sich in chemischer, physi¬ 
kalischer und physiologischer Hinsicht unterscheiden. Ihr gemeinsames 
Merkmal besteht darin, daß sie mit Wasser unverträglich, d. h. hydro¬ 
phob sind. Sie besitzen ausgeprägte lipophile Gruppen. Zu den Lipoiden 
gehören die Fette, die höheren Fettsäuren, die Wachse, Sterine, Leci¬ 
thine und die eigentlichen Phosphatide. Nur im Hinblick auf die hydro¬ 
phoben Eigenschaften darf man von «Lipoid» ohne nähere Angaben 
sprechen, sonst wäre cs besser, den Ausdruck aus der wissenschaft¬ 
lichen Nomenklatur zu streichen. 

Nach Brinknian und van Dam bestimmen Aenderungen im Lipoid¬ 
gehalt und im Verhältnis Phosphatid—Cholesterin die Permeabilität. 
Die Phosphatide und das Cholesterin haben in mancher Hinsicht ant¬ 
agonistische Eigenschaften. Lecithin fördert z. B. die Cytolyse, wäh¬ 
rend Cholesterin diese hemmt. Ein physiko-chemisches Analogon der 
lipoiden Zelloberfläche wurde von Leathes gefunden. Bringt man 
Lecithin in Wasser, dann konzentriert es sich in der Oberfläche, wobei 
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die Oberflächenschichl dimolckularen Bau auf weist Lecithin hat 
trotzdem deutlich hydrophile Eigenschaften. Es besteht nämlich wie die 
Fette aus Glycerin und Fettsäuren, wobei aber nur 2 OH-Gruppen des 
Glycerins an Fettsäure gebunden sind, während die dritte OH-Gruppe 
mit Phosphorsäure und diese ihrerseits mit Cholin verestert ist (Abb. 86). 

3 b 

CH2OCOR1 CH2OCOR, 

I I /OH 

CHOCORa CH0P = 0 

I 

CH20P = 0 

'^0CH2CH2N(CH3)3 

OH CH2OCOR2 

(Z-Lecithin ß-Lecifhin 

Fettsäureradikale 

Abb, S6. 

Statt Cholin kann auch Colamin von der Formel CHoOH • CH 2 • NHo 
mit einem Phosphorsäiirerest verestert sein. Diese Colaminlecithine oder 
Kephaline treten stets in Gemeinschaft mit den Cholinlecithinen auf. Mit 
«Lecithinen» bezeichnet man deshalb eine Gruppe von Substanzen, 
deren Moleküle ein Molekül Glycerinphosphorsäure, 2 Moleküle höhe¬ 
rer Fettsäuren und 1 Molekül Cholin oder Colamin enthalten, die sich 
unter Austritt von 3 Molekülen Wasser vereinigt haben. Charakteri¬ 
stisch für die Lecithine ® ist das Verhältnis P : N == 1 : 1. 

Das Cholin CHoOH • CHg • N(CH 3 ) 30 H ist durch die OH-Gruppe 
der methylierten Aminogruppe stark hydrophil. 

* Bei der mikroskopischen Betrachtung von Nervenfasern sieht man oft eigen¬ 
artige Schläuche und Fäden, die aus der festen Substanz herauswachsen. Diese 
MyeUnfiguren werden durch das Lecithin, das sich in den Myelinscheiden befin¬ 
det, hervorgerufen. Es sind Gebilde, deren Oberfläche aus einer Doppelschicht von 
senkrecht zur Achse liegenden Lecithinmolekülen besteht. Durch Anlagerung von 
Wasser an den nach innen gerichteten hydrophilen Gruppen dieser Moleküle ent¬ 
steht das «Wachsen» der Figuren, die fälschlicherweise oft als flüssige Kristalle 
angesehen werden. 

® Die Bedeutung der Lecithine für sämtliche Lebensvorgänge ist sehr groß. 
Außer ihrer Vermittlerrolle zwischen den Lösungsmitteln Wasser und Fett und 
ihrer regulierenden Wirkung auf die Permeabilität der Zellmembran begünstigen 
sie Wachstum, Entwicklung und Sloffansatz. Sie beeinflussen das Blutbild und 
die Blutbildung, die Phagocytose, die Leistung des Herzmuskels und die Knochen¬ 
bildung. Sie hemmen die Ablagerung des Cholesterins in den Gefäßwänden und die 
Bildung von Konkrementen in der Galle. Weiterhin sind! die Lecithine ein Haupt¬ 
bestandteil der Nervensubstanz, und sie beteiligen sich am Nervenstoffwechsel. 
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Das Cholesterinmolekül dagegen besitzt nur eine schwach hydro¬ 
phile OH-Gruppe gegen vier ausgeprägt lipophile Teile (Abb. 87). Zu¬ 
satz von Cholesterin zu der obenerwähnten Lecithinschicht ändert diese 
in dem Sinne, daß sie hydrophober wird. Je mehr Cholesterin in der 
Membran ist, um so weniger ist sie für Wasser und für in Wasser ge¬ 
löste Substanzen permeabel. Das Verhältnis Lecithin—Cholesterin übt 
somit einen Einfluß auf die Permeabilität der Zellmembran aus. 



CHs CHs 

CH-CHa-CHi-CH^rCH 
CH. 


/ipophi/ 


h\fdrophi7 

Abb. S7. Cholesterin. 


Winkler und Bungenberg de Jong nehmen an, daß die Erythro- 
cytenmembran eine Schicht von Lecilhinen und Cholesterin darstelll, 
wobei laut ihrer Berechnung 1,8 • 10® Lipoidmolcküle auf die Ober¬ 
fläche eines Erythrocyten kommen. Diese Moleküle stehen senkrecht 
zur Oberfläche, und die Länge ihrer Fettsäurekelten beträgt 2,4 mjbt. 
Durch Zusatz von Desoxycholsäurc wird das Cholesterin aus der Ery- 
throcytenmembran herausgelöst, und das Hämoglobin tritt dann aus 
(Hämolyse). 

Eine interessante Beobachtung von Bancroft führte zu einer wei¬ 
teren Hypothese. Man kann eine stabile Emulsion von Oel und Wasser 
auf zwei Arten zustande bringen. Die eine Emulsion besteht aus Oel- 
tröpfchen im Dispersionsmil lei Wasser, und die andere enthält Wasser- 
tröpfchen im Dispersionsmittel Oel (Abb. 88). Es gelang Clowes, die 



Abb. 88. Emulsionen. Links: Wasser in Oel; rechts: Oel in Wasser. 
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eine Emulsion in die andere überzuführen. Durch Schütteln einer 
Emulsion von Oel in Nalriumseifenlösung mit einer CaCU-Lösung ent¬ 
steht eine Emulsion der Na-Seife im Oel. Durch Schütteln mit NaOH 
oder KOH entsteht wieder die erste Emulsion (Abb. 89), Man kann sich 


— a mm m m ■§ 


• 1 W W 1 wf 

miW 
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Abb.89. Emulsionslypus,durch Ca-Ioncn-Konzeniralioii bedingt (nach Clowes), 

daher vorstellen, daß ein Ueberschuß bestimmter Ionen die disperse 
Phase und das Dispersionsmittel in der Zellmembran zur Umkehr brin¬ 
gen kann und dann entweder eine kontinuierliche wässerige oder eine 
kontinuierliche lipoide Phase entstehen läßt, wodurch entweder wasser¬ 
lösliche oder lipoidlösliche Stoffe leichter in die Zelle eindringen kön¬ 
nen. Auch hier kommt wieder die antagonistische Wirkung der Ga- 
lonen gegenüber den Na-Ionen und den K-Ionen zum Ausdruck (vgl. 
§ 121). Die bekannte permeabilitätsherabsetzende Wirkung des Ca-Ions 
(Rothlin, Gold) ist vielleicht hierauf zurückzuführen. Auch die purgie¬ 
rende Wirkung der Mg-Ionen, welche die Wasserresorption verhindern, 
sowie die Tatsache, daß Seeigeleier, die für Wasser impermeabel sind, 
nach Zusatz von Ca-Ionen Wasser aufnehmen können, lassen sich 
durch eine Aenderung des Emulsionstypus in den Zellmembranen er¬ 
klären. 

Nach Overton ist die Permeabilität für eine große Anzahl orga¬ 
nischer Substanzen durch einige Regeln gekennzeichnet. Da diese Re¬ 
geln für willkürliche Zellen gültig zu sein scheinen, ohne daß etwas 
über ihren physiologischen Zustand gesagt wird, kann man hier im 
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Gegensatz zu der echten physiologischen Permeabilität von passiver Per¬ 
meabilität sprechen. Die Overtonschen Regeln für die passive Permea¬ 
bilität sind: 

1. Einwertige Alkohole, Aldehyde, Ketone, neutrale Ester dringen rasch 
in die Zelle ein. 

2. Zweiwertige Alkohole permeieren langsamer. 

3. Dreiwertige Alkohole (Glycerin) und Harnstoff noch langsamer. 

4. Zucker, Aminosäuren, Neutralsalze organischer Säuren, sowie Basen 
und Säuren mit kurzer Kohlenstoffkette dringen am langsamsten in 
die Zelle ein. 

Es geht aus diesen Regeln hervor, daß im allgemeinen die Permea¬ 
bilität von organischen Stoffen durch ihre Kapillaraktivilät bedingt ist. 
Je größer diese ist, um so besser dringt der Stoff in die Zelle ein. 

K, H. Meyer und Teorell stellen sich die Membran als ein sogenann¬ 
tes Molekulargerüst (vgl. § 135) vor, das aus einem riesigen polyvalen¬ 
ten und unbeweglichen Kation oder Anion besteht (Abb. 90). In den Ma¬ 
schen dieses Gerüstes befinden sich Carboxyl- und Aminogruppen, und 



Abb. 90. Permeabilität und Mol*ekulargerüst. 

es kann sich demnach wie eine Säure oder eine Base verhalten. Im 
ersten Fall dissoziiert es H-Ionen ab, und Kationen können nun besser 
durch das Gerüst diffundieren als Anionen. Im zweiten Fall tritt die 
Anionenpermeabilität in den Vordergrund. Mit Hilfe des Donnan- 
Gleichgewichts und der Wanderungsgeschwindigkeilen der Ionen hat 
K, H, Meyer einen quantitativen Ausdruck für die Durchlässigkeit ge¬ 
funden. Seine Permeabilitätsformel lautet: 

Hk _ iiK V 4 1k • 1a “4" ^ A 

«A “ uaV^ Ik^ Ä 

DK und Da — Anzahl Kationen und Anionen. 
uk und Ua = Wanderungsgeschwindigkeit des Kations und des 
Anions. 
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C Konzenlralion der Außeiiflüssigkeit. 

1k und 1a “ Verteilungskoeffizienten des Kations und des An¬ 
ions zwischen Molekulargerüst und Aiißenflüssig- 
keit. 

A — Konstante (Konzentration des unbeweglichen Ge¬ 

rüstkations bzw. Anions). 

Das Interessante an dieser Formel ist, daß alle Permeabilitäts¬ 
betrachtungen in gewissem Sinne berücksichtigt sind. Die Wanderungs¬ 
geschwindigkeit ist ein Maß für die Diffusion. Die Lipoidlöslichkeit 
wird durch die Verteilungskoeffizienten vertreten. Das Donnan-Gleich- 
gewicht und das Membranpotential werden durch den Faktor A zum 
Ausdruck gebracht. 

Im isoelektrischen Zustand, d. h. bei einem neutralen Gerüst, wird 
A ~ 0, und die Permeabilitätsformel vereinfacht sich dann auf: 


uk uk 


ua ua 

In diesem Zustand ist die Membran gegenüber Kationen oder Anionen 
nicht mehr selektiv permeabel. Es handelt sich um eine normale Diffu¬ 
sion, wobei die Mengen der diffundierenden Kationen und Anionen den 
Wanderungsgeschwindigkeiten proportional sind. 

Osterhout * und seine Schule studierten die Permeabilitätsverhält¬ 
nisse an besonders großen Pflanzenzellen und haben für diese ein 
Modell konstruiert, das von Longworth in mathematische Form ge¬ 
bracht wurde. Das Modell besteht aus einer nichtwässerigen Phase B 
(der Zellmembran), die zwischen zwei wässerigen Phasen A und C liegt, 
von denen A die Außenflüssigkeit und C den Zellsaft darstellt: 

A I B I C 


Während der Versuche wird die Phase A immer in gleicher Zusammen¬ 
setzung gehalten. Die Phase B besteht aus einer Mischung der schwa¬ 
chen Säuren Guajacol und /5-Kresol, bezeichnet durch HG. ln A befin¬ 
det sich ein Metallsalz des Guajacols MG, welches aus A durch B nach 
C diffundieren kann. Durch C wird fortwährend Kohlensäure geleitet. 
Dort setzt sich das Guajacolsalz in Guajacol laut nachstehender Glei¬ 
chung um: 


MG + H 2 CO 3 


HG + MHCO3 


Das entstandene Bicarbonat bleibt in C, denn es kann nicht nach B, 
worin es unlöslich ist, diffundieren. Es kommt daher nicht zur Einstel¬ 
lung eines Gleichgewichts, denn der Prozeß verläuft ständig von links 


« Erg. Physiol. 55, 967 (1933). 
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nach rechts, und die Konzentration des Bicarbonats in G wird stets grö¬ 
ßer. Entsprechend dem osmotischen Druck diffundiert auch Wasser 
zwischen A und G. Am Anfang ist die Konzentration in A größer als in 
G, denn in G befindet sich nur etwas gelöste Kohlensäure. Es diffun¬ 
diert dann Wasser von G nach A. Sobald die Diffusion von MG ein¬ 
gesetzt hat, steigt die Konzentration in G an und schließlich wird 
Wasser auch von A nach G strömen. Dadurch aber verringert sich die 
Konzentration in G, so daß sich schließlich ein stationärer Zustand ein¬ 
stellt, in welchem die Salz- und Wasserdiffusionen so verlaufen, daß 
die Konzentration in G nicht verändert wird. Es ist dies kein wahres 
Gleichgewicht, sondern ein sogenanntes Fließgleichgewicht denn die 
Diffusion hält an, was zur Folge haben muß, daß das Volumen der 
Phase G vergrößert wird. 

Nach Longworth gelten für den einfachen Fall eines einzigen Sal¬ 
zes folgende Formeln für die Diffusion des Wassers: 


dG\v 

dt 


— 2 O * Kl (— Gmg “1 



und für die Diffusion des Salzes: 


dCB 

dt 


~ O • Kä (Gmg ~ 


1 Gb 


K Gw 


In Worten ausgedrückt, bedeutet die erste Formel, daß die in der Zeit¬ 


einheit in die Phase G diffundierende Wassermenge 


dGw 

"dt 


durch das 


osmotische Gefälle bedingt ist, das durch die Konzentration von MG 

in Phase A zuzüglich der Konzentration des Bicarbonats in Phase G 

Gw 

verursacht wird, multipliziert mit der Oberfläche O der Phase B (doppelt 
genommen, da die Wasserdiffusion nach zwei Seiten erfolgen kann). 
K ist eine Permeabilitätskonstante, die von der Diffusion und der Ver¬ 
teilung des Wassers in B sowie von der Dicke des B abhängt. Die zweite 
Formel besagt, daß die in der Zeiteinheit nach G diffundierende Bicar- 
d Gb 

bonatmengc durch das Diffusionsgefälle zwischen der Konzentra¬ 
tion von MG in A und der Konzentration des Bicarbonats in G bedingt 
ist. Der Wert — ist die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion: 
MHGOo + HG-^ MG + H 2 GO 3 


® Zellen, die sich im Zustand des Stoffwechsels befinden, bilden sogenannte 
offene Systeme, welche fortwährend Stoffe und Energie abgeben und andere Stoffe 
und Energie aufnehmen. Es entstehen dann stationäre Zustände, die nach u. Berta- 
lanffy, im Gegensatz zu den thermodynamischen Gleichgewichten in geschlossenen 
Systemen, Fließgleichgewichte genannt werden. 
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O ist die Oberfläche von B (nur einfach genommen), weil die Diffu¬ 
sion des Salzes nur in einer Richtung verläuft. Kg ist wiederum eine Kon¬ 
stante entsprechend K^. 

Die Untersuchungen an der einzelligen Alge Valonia macrophysa 
haben die Gültigkeit dieser Gleichungen bestätigt. 

Cb 

Im Zustand des stationären Gleichgewichts wird -- konstant, 

so daß dann rechts in der ersten Gleichung nur Konstanten vorhanden 
sind. Deshalb ist: 

“ ~~ const. 
dt 


Da die Volumenzunahme der Phase C proportional der Zunahme 
des Wassergehalts ist, wird auch die Volumenzunahme dV im statio¬ 
nären Gleichgewichtszustand konstant und eine lineare Funktion der 
Zeit sein: 

— ” * const. 
dt 


Stellen wir uns nun die Phase C als eine Kugel und die Phase B 
als eine diese Kugel umschließende Kugelschale vor, so ändert sich bei 
Voliimenvergrößerung die Oberfläche von C und natürlich auch diejenige 
von B. Man darf daher O nicht mehr als konstant äiisehen, da die Ober¬ 
fläche sich mit der %-Potenz des Volumens ändert. Wir erhalten dann: 


dV 

dt 


k . V^ 


Dieses Ergebnis stimmt mit Bertalanffys ” Theorie des Wachstums 
überein, die u. a. besagt, daß das Wachstum einer Zelle im allgemeinen 
so aiisgedrückt werden kann, daß die aufbauenden Prozesse proportio¬ 
nal der Oberfläche und die abbauenden proportional dem Volumen sind: 

■ ; =k.\ — k • V 

dt 


Vernachlässigt man in unserem Fall die abbauenden Prozesse, 
so fällt der Term k' • V weg. In dem Osterhout^chen Modell sind in der 
Phase C nur Aufbauprozesse berücksichtigt, da das einmal gebildete 
Bicarbonat diese Phase nicht mehr verlassen kann. 

Interessant ist auch, daß bei Annahme einer zylinderförmigen 
Zelle die Oberfläche sich nahezu proportional dem Volumen ändert, 
wenn der Zylinder sehr dünn ist. Es wird dann: 


Tatsächlich gilt diese Gleichung für das Wachstum zylinderförmiger 
Bakterien (Bertalanffy). 


^ Theoretische Biologie, Band II, Borntraeger, Berlin 1942. 
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Auf Grund seiner Untersuchungen an adrenalektomierten Tieren 
hat Verzär'^ eine interessante Hypothese zur Erklärung der Zellper¬ 
meabilität aufgestellt. 

An adrenalektomierten Tieren findet man erhebliche Störungen, 
u. a. im Wasserstoffwechsel, Kohlehydratstoffwechsel und im Stoff¬ 
wechsel der Na-Ionen und K-Ionen. Es tritt eine Wasserverschiebung 
im Gewebe auf, indem das Blut wasserärmer und der Muskel sowie die 
Leber wasserreicher werden. Das Gewebe scheint nicht mehr imstande 
zu sein, durch rasche Abgabe von Wasser das eingedickle Blut zu ver¬ 
dünnen. Auch umgekehrt vermögen die Zellen aus verdünntem Blut 
kein Wasser aufzunehmen. Diese Tatsache weist auf eine tiefliegende 
Störung des Zellstoffwcchsels hin. Mangel an Nebennierenrindenhor¬ 
mon (Desoxycorticosteron) verursacht eine Verlangsamung der Re¬ 
sorption von Glucose und bedingt auch, daß diese Substanz viel lang¬ 
samer aus dem Blut in das Gewebe aufgenommen wird. Der Aufbau des 
Glykogens ist gestört, so daß auch die Adrenalinhyperglykämie bei 
adrenalektomierten Tieren abgeschwächt ist. Weniger Glykogen steht 
zur Verfügung, weshalb auch Glucose nur in geringem Umfang mobi¬ 
lisiert werden kann. Man nimmt an, daß es sich beim adrenalekto- 
mierlen Tier um einen Mangel der Phosphorylierung ® handelt, wodurch 
die Glucose in den Zellen weniger rasch verarbeitet wird und dadurch 
nur langsam in die Zelle hineindiffundieren kann. Tatsächlich verläßt 
intravenös injizierte Glucose beim adrenalektomierten Tier die Blut¬ 
bahn nur sehr langsam. 

Der Gehalt des Blutplasmas an Na-Ionen und Gl-Ionen nimmt nach 
Adrenalektomie ab, während der K-Ionen-Gehalt des Plasmas zunimmt. 
Diese Aenderungen im Stoffwechsel der Na- und K-Ionen sind als eine 
Folge der Störung des allgemeinen Stoffwechsels aufzufassen. Na-Ionen 
und Cl-Ionen befinden sich größtenteils im extrazellulären Raum, wäh¬ 
rend K-lonen hauptsächlich in den Zellen vorhanden sind. 

In Abb. 91 ist das Modell wiedergegeben, das sich nach Verzär kon¬ 
struieren läßt. Durch die Membran des Modells diffundiert Glucose nach 
außen, wo sie z. B. durch Hefe vergärt wird. Statt Glucose kann man 
ein anderes Kristalloid nehmen, das jenseits der Membran an Kolloide 
adsorbiert und deshalb ebenfalls osmotisch praktisch unwirksam wird. 
Spielen sich diese Reaktionen jenseits der Membran nicht ab, so wird 
die Diffusion der Glucose oder des Kristalloids bedeutend langsamer vor 


^ Die Funktion der Nebennierenrinde, B. Schwabe, Basel 1939; Vitamine und 
Hormone 1, 85 (1941); Schweiz med. Wschr. 74, 450 (1944). 

® Unter Phosphorylierung wird die intermediäre Umwandlung von Kohle¬ 
hydraten zu phosphorsauren Estern verstanden, welche beim Abbau der Kohle¬ 
hydrate im Organismus eine unentbehrliche Rolle spielen (siehe § 179). 
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sich gehen. Es werden nun entsprechend den osmotischen Verhältnissen 
auch Elektrolyle in entgegengesetzter Richtung durch die Membran dif- 




• NaCe 

O Qiucose 
D H 2,0 

Abb.91» Verzdrs Permcabililätsmodell. 


fundieren, und zwar wird im gewöhnlichen Diffusionsversuch z. B. NaCl 
rascher von rechts nach links als Glucose von links nach rechts diffun¬ 
dieren. Es kommt demnach links zu einer Hypertonie, und es wird Was¬ 
ser von rechts nach links strömen. Dieser Vorgang wird in der Abb. 91a 
schematisch wiedergegeben. Ist aber rechts die obenerwähnte Zucker¬ 
vergärung vorhanden, dann wird Glucose rascher von links nach rechts 
diffundieren, wodurch schließlich rechts eine Hypertonie entsteht und 
Wasser nun von links nach rechts strömen wird (Abb. 91b). Dieser 
Modellversuch ist auf die Zelle anziiwenden, und Verzär schließt hier¬ 
aus, daß durch die veränderte Glucoseresorption die Zellpermeabilität 
für Glucose geändert ist und dadurch sekundär auch eine Aenderung 
der Salz- und Wasserpermeabilität auftritt. Die allgemeine Störung des 
Kohlehydratstoffwechsels beim adrenalektomierten Tier, d. h. die Hem¬ 
mung der Phosphorylierungen durch Mangel an Nebennierenhormon 
(im Modellversuch durch die nichtvorhandene Zuckergärung durch 
Hefe dargestellt) macht daher die beobachteten Störungen des Wasser- 
imd NaCl-Stoffwechsels verständlich. 

Diese Betrachtungen erklären aber nicht, warum das Kalium im 
Blut zunimmt. Das Kalium, das hauptsächlich in den Zellen (z. B. Mus¬ 
kelzellen) vorhanden ist, spielt, im Gegensatz zum Natrium, osmoregu- 
latorisch kaum eine Rolle. Man weiß, daß das Kalium des Muskels mit 
dem Vorgang der Muskelkontraktion eng verknüpft ist (vgl. § 185). Der 
Muskel ist das an Kalium reichste Organ, welches in ihm fest gebunden 
zu sein scheint. Der Muskel des adrenalektomierten Tiers hat nicht nur 
die Fähigkeit der Phosphorylierung, sondern auch die Fähigkeit, das 
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Kalium zu binden, verloren. Die auffallend große Ermüdbarkeit der will¬ 
kürlichen Muskeln (Adynamie, Asthenie), die bei der Addisonschen 
Krankheit des Menschen auftritt, findet hier ihre Erklärung 

Obwohl nicht zu unserem jetzigen Thema gehörend, möchten wir 
nicht verfehlen, auf das prinzipiell wichtige physiologische Ergebnis hin¬ 
zuweisen, daß Verabreichung von Desoxycorticosteron die zum Tode 
führenden Folgeerscheinungen der Adrcnalektomie vollständig aufhebt, 
indem die Muskeln wieder anfangen, Glykogen zu phosphorylieren. Es 
ist Verzdr damit gelungen, zum erstenmal die Funktion eines Hormons 
nicht nur deskriptiv zu behandeln, sondern auf Reaktionen im Zellstoff¬ 
wechsel zurückzu führen. 

Die Permeabilitätshypothese Verzars hat neue Gesichtspunkte er¬ 
öffnet, indem sie zeigt, wie durch Stoffwechselstörungen physikalisch¬ 
chemische Verschiebungen auftreten, welche in einer Permeabilitäts¬ 
änderung der Zellmembran zum Ausdruck kommen. 

Man fragt sich, ob die Permeabilität der Zellmembran wohl immer 
eine gegebene Eigenschaft der Membran ist. Ist sie nicht in erster Linie 
-durch die Stoffwechselvorgänge in der Zelle bedingt? Es ist kaum an¬ 
zunehmen, daß eine Zellmembran ein Kation durchläßt und ein anderes 
nicht, wenn nicht diese Bevorzugung für den Stoffwechsel der Zelle 
nötig wäre. So bedingt der Stoffwechsel der Hefczelle und des Erythro- 
cyten einmal eine Durchlässigkeit der Membran für Kalium nach innen 
und ein anderes Mal nach außen (§ 185). Primär ist demnach der Stoff¬ 
wechsel in der Zelle und sekundär ist die Membran, oder, anders ge¬ 
sagt, die Membran richtet sich in ihrer Permeabilität nach den jewei¬ 
ligen Bedürfnissen der Zelle. Die ersten Untersuchungen über die Per¬ 
meabilität gingen vom Studium der Membran aus, während neuere 
Hypothesen und Theorien (Osterhout, Verzdr) in erster Linie das Ge¬ 
schehen in der Zelle berücksichtigen. 


§ 134. Das Narkoseproblem. 

Obwohl das Problem der Narkose eigentlich zum Gebiet der Phar¬ 
makologie gehört, wollen wir einige der 'wichtigsten Theorien kurz be¬ 
sprechen, da auch hier viele physikalisch-chemische Faktoren eine 
gewisse Rolle spielen. Ebensowenig wie die Permcabilitätserscheinun- 
gen endgültig geklärt sind, ist auch das Narkoseproblem noch lange 
nicht gelöst. Sein Studium hat aber zur besseren Kenntnis der Grenz¬ 
flächenerscheinungen und der Permeabilität viel beigetragen. 


® Vgl. Verzar, Muskelermüdung und Nebenniere. Schweiz, med. Wschr. 72, 661 
(1942); Der Wirkungsmechanismus des Nebennierenrindenhormons, Schweiz, med. 
Wschr. 74, 460 (1944). 
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Die narkotisierenden Stoffe haben folgende wichtige Merkmale: 
Erstens wirken sie nicht nur auf alle Organismen, sondern auch auf 
alle Organe. Ihre Wirkung muß demnach von umfassender Natur sein. 
Zweitens hängt ihre Wirkung mit der Konzentration eng zusammen, 
lieber eine gewisse Konzentration hinaus gibt es Lähmung und Auf¬ 
hebung der Funktionen, während unterhalb dieser Konzentration Rei¬ 
zung oder verstärkte Funktion auftreten. Drittens sind die Narkotika 
Stoffe, die im allgemeinen dem Protoplasma gegenüber chemisch in¬ 
different sind, jedoch bestimmte physikalische Eigenschaften besitzen. 
Viertens ist die Narkose eine reversible Erscheinung. Nach Entfernung 
des Narkotikums kehren der Organismus oder das Organ wieder in 
ihren Normalzustand zurück. 

Schon bei oberflächlicher Betrachtung der bekanntesten Narko¬ 
tika (Chloroform, Aelher, Aethylalkohol) zeigt es sich, daß sie gute 
Lösungsmittel für Fette und auch umgekehrt in Fett löslich sind. Ks 
lag daher nahe, einen Zusammenhang zwischen narkotisierender Wir¬ 
kung und Fettlöslichkeit zu suchen. Overfon und H. H. Meyer stellten 
unabhängig voneinander die sogenannte Lipoidtheorie der Narkose auf, 
welche als Arbeitshypothese zwar wichtige Ergebnisse brachte, als er¬ 
klärende Theorie der Narkose aber wieder verlassen wurde. Die drei 
Grundprinzipien dieser Theorie sind: 

1 . Alle chemisch indifferenten Stoffe, welche in Fett oder fettartigen 
Substanzen löslich sind, wirken narkotisierend. 

2. Der narkotische Effekt tritt am stärksten und am raschesten an den¬ 
jenigen Zellen in Erscheinung, die besonders reich an Fetten und 
Lipoiden sind. 

3. Die Wirksamkeit eines Narkotikums hängt vom Verteilungskoeffi¬ 
zienten ab, der die Verteilung des Stoffs im Wasser-Lipoid-System 
bestimmt. 

Als Beweis des ersten Prinzips wies //. H. Meyer darauf hin, daß alle 
Säureamide eine narkotisierende Wirkung besitzen, mit Ausnahme des 
in Fett unlöslichen Formamids. Das dritte Prinzip ist dem Experiment 
am meisten zugänglich; es besagt, daß, je mehr ein Stoff in einem 
Wasser-Oel-System in Oel löslich ist, er in um so geringerer Konzen¬ 
tration (kritische Konzentration) narkotisierend wirkt. Je größer der 
Verteilungskoeffizient Oel/Wasser, um so geringer soll die kritische 
Konzentration sein. Ausgedehnte Versuchsreihen haben diesen Zusam¬ 
menhang bestätigt. Trotzdem gibt es bedeutende Abweichungen. So 
haben Chloralhydrat und Aceton den gleichen Verteilungskoeffizienten, 
wobei aber Chloralhydrat schon in einer 36mal größeren Verdünnung 
narkotisierend wirkt. Der Verteilungskoeffizient von Isobutylalkohol 
ist etwa ISOmal größer als derjenige von Aethylalkohol, seine narko¬ 
tische Wirkung ist aber nur 6mal größer. Diese und ähnliche Beobach- 



Strukturen der lebenden Substanz 


287 


lungen können nicht immer als Argumente gegen die Lipoidtheorie an¬ 
geführt werden, da die Narkotika zwar chemisch indifferent sind, je¬ 
doch gewisse Reaktionen mit dem Protoplasma eingehen können. Wir 
brauchen nur an die basischen Narkotika und die Aldehyde zu den¬ 
ken. Durch solche Reaklionen können natürlich Abweichungen von der 
erwarteten narkotischen Wirkung entstehen. 

Die Lipoidtheorie gibt wohl Aufschluß darüber, daß Narkotika in 
die Zelloberfläche cindringen, erklärt aber nicht den Narkoseprozeß. Da 
die Narkotika viele fermentative Prozesse und auch die oxydativen 
Umwandlungen hemmen, hat man nach Verworn einen Zusammenhang 
zwischen den Erscheinungen der Narkose und der Erstickung gesucht. 
Gegen diese Erstickungsthearie zur Erklärung der Narkose sprechen 
aber u. a. folgende experimentelle Daten: 

1 . Phenylurethan hemmt die Teilung befruchteter Seeigeleier, Der 
Sauerstoffverbrauch dieser Zellen nimmt aber kaum ab (O. War- 
burg). 

2 . Die Ascariden leben anoxybiotisch, können aber trotzdem narko¬ 
tisiert werden. 

3. Die Protoplasmaströmungen in der Pflanzenzelle sind gegen Sauer¬ 
stoffentzug wenig empfindlich. Unter Einfluß von Narkotika kom¬ 
men sie zum Stillstand. 

4. Das isolierte Warinblüterherz kommt durch Narkotika zum Still¬ 
stand, während sein Sauerstoffverbrauch unverändert bleibt. 

Narkose ist somit ein ganz anderer Prozeß als Erstickung. 

Der stärkste Einwand gegen die Lipoidtheorie besieht in der Tat¬ 
sache, daß die Preßsäfte der Organe, welche lipoidfrei sind, in ihren 
Fermentwirkungen durch Narkotika stark beeinflußt werden. Die Gä¬ 
rung des Hefepreßsafts wird durch Zusatz von Narkotika gehemmt, 
ebenso die Atmung von cytolysierten Seeigeleiern, die katalytische Zer¬ 
setzung von Wasserstoffperoxyd mit kolloidem Platin usw. Es ist aber 
möglich, daß in den vitalen Prozessen die Lipoidlöslichkeit der Nar¬ 
kotika eine der Ursachen für deren Wirkung ist. 

Traube hat auf die Kapillaraktivitäl der Narkotika hingewiesen 
(Adsorptionstheorie). Je oberflächenaktiver ein Stoff ist, um so weniger 
haftet er im Wasser, weil er sich in der Oberfläche konzentriert. Traube 
nannte den Druck, der dem Anziehungsvermögen des Stoffs für Was¬ 
ser entspricht, Haftdruck. Je kapillaraktiver ein Stoff ist, um so kleiner 
ist sein Haftdruck und umgekehrt. Die Oberflächenspannung ist somit 
ein Maß dieses Haftdrucks. Die Narkotika besitzen einen geringen 
Haftdruck, und sie werden daher leicht an die Oberflächenschicht ad¬ 
sorbiert, wodurch sie eine bessere Möglichkeit haben, in die Zelle ein¬ 
zudringen. Dort werden sie in der lipoiden Phase gelöst, so daß die 
Lipoidtheorie auch hier ihre Geltung erlangt. Der hemmende Einfluß 
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der Narkotika auf die fermentativen Prozesse wird nach der Theorie 
von Traube mit dem Vorgang der Adsorption erklärt. O. Warburg hat 
z. B. gezeigt, daß die Oxydation von Oxalsäure und Cystin an aktiver 
Kohle durch Narkotika gehemmt wird, genau so wie die oxydativen 
Prozesse in der Zelle. Die Narkose des Warbiirgschen Atemmodells be¬ 
ruht auf einer Adsorptionsverdrängung des zu oxydierenden Stoffs 
durch das Narkotikum. Auch die Untersuchungen von Meyerhof über 
die Hemmung der Zuckerinversion durch die aus Hefe bereitete Inver- 
tase ist ein Beweis für die Adsorption der Narkotika an die Ferment¬ 
teilchen. Verwendet man nämlich ein Inverlasepräparat, das möglichst 
kolloidfrei ist, dann verschwindet die narkotische Wirkung. Setzt man 
wieder etwas kolloides Eisenhydroxyd zu, dann wird das Ferment den 
Narkotika gegenüber wieder empfindlicher. 

Die sogenannte Flockungstheorie der Narkose bezieht sich auf die¬ 
sen Versuch von Meyerhof. Sie besagt, daß die Narkotika den Disper¬ 
sionsgrad und die Quellung der Kolloide beeinflussen. Es ist richtig, 
daß kolloide Lösungen der Lipoide durch Zusatz geringer Mengen eines 
Narkotikums gröber dispers werden. Auch bei hydrophilen Kolloiden 
(Proteine) tritt diese Aenderung auf, welche entsprechend der Stärke 
der narkotischen Wirkung zunimmt. Man nimmt an, daß das Kolloid 
durch das Narkotikum sensibilisiert und dadurch die flockende Wir¬ 
kung der immer vorhandenen Elektrolyte gefördert wird. Demnach 
würde die Hemmung der fermentativen Prozesse durch die Narkotika 
auf einer Abnahme der Dispersität beruhen. Es ist ebenfalls eine Tat¬ 
sache, daß die Narkotika den Quellungszustand der Kolloide ändern. 
Blutkörperchen entquellen unter Einfluß geringerer Mengen von Nar¬ 
kotika. 

Höher und Winterstein suchen die Erklärung der Narkose in Aen- 
derungeii der Permeabilität (Terraeobilitälslheorie). Da die Narkotika 
lipoidlöslich sind, in den Grenzflächen adsorbiert werden und auch 
kolloidchemische Aenderungen der Lipoide und Proteine hervorrufen, 
ist es nicht verwunderlich, daß eine solche labile Eigenschaft wie die 
Permeabilität durch die Narkotika geändert wird. Traube konstatierte 
schon, daß der Austritt von Hämoglobin aus den Erythrocyten in hypo¬ 
tonischen Lösungen durch kleine Dosen von Narkotika verlangsamt, 
durch größere Dosen dagegen beschleunigt wird. In vielen Fällen tritt 
bei Einwirkung eines Narkotikums erst eine reversible Verminderung, 
nachher eine öfters irreversible Erhöhung der Permeabilität auf. Es ist 
begreiflich, daß Anhäufung des lipoidlöslichen Narkotikums in den 
Zellmembranen die oberflächeninaktiven Stoffe, die nicht lipoidlöslich 
sind, schwerer in die Zelle eindringen läßt. Unter dem Einfluß des 
Narkotikums wird nun das Eindringen des Wassers verhindert und 
auch die Permeabilität für Glycerin und Glykoll stärker erniedrigt als 
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für Harnstoff, der besser lipoidlöslich ist. Daß durch größere Dosen des 
Narkotikums die Permeabilität wieder gesteigert wird, ist nach Höher 
darauf zurückzuführen, daß die Narkotika sich zwar in Lipoiden gut 
lösen, daß aber die Lipoide auch aus der Grenzfläche herausgelöst wer¬ 
den. Nach tiefer und langanhaltender Narkose hat man im Blut eine 
Zunahme des Lipoidgehalts feststellen können. Auf diesem lipoidlösen¬ 
den Effekt von hochkonzentrierten, narkotisierenden Lösungen beruht 
daher deren hämolysierende Wirkung. Auch die Aenderung der Di¬ 
spersität, welche die Narkotika in größerer Konzentration hervorzurufen 
vermögen, kann die Permeabilitätserhöhung erklären, indem man an¬ 
nimmt, daß dieser Prozeß in der Zelloberfläche slattfindet und durch 
größere Flockung größere Poren gebildet werden. 

Obwohl das allgemeine Problem der Narkose noch nicht befrie¬ 
digend geklärt werden konnte, hat in anderer Hinsicht das Studium der 
einzelnen Narkotika dazu beigetragen, daß unsere Kenntnis über Grenz- 
l'lächenerscheimingen und Permeabilität beträchtlich erweitert wurde. 


§ 135. Die Struktur des Protoplasmas. 

Das Protoplasma weist gleichzeitig Merkmale einer Flüssigkeit 
und eines festen Stoffs auf. Die Erscheinung der Protoplasmaströmung 
und die Viscositätsmessungen deuten auf einen flüssigen Charakter, 
während anderseits die Elastizität und Formbeständigkeit eher auf 
eine Gelstruklur hinwcisen. Es sind eine ganze Reihe von Hypothesen 
über den Aufbau des Protoplasmas auf gestellt worden; viele kommen 
heule nicht mehr in Betracht, und wir wollen uns hier nur auf die von 
Frcy-Wyßling Wrinch u. a. beschriebene Theorie des Protoplasma¬ 
baus beschränken. Zu diesem Zweck ist es nötig, daß wir die Molekül¬ 
struktur der Proteine kurz besprechen. In § 125 haben wir schon darauf 
hingewiesen, daß die Proteine aus Ketten von peptidartig verknüpften 
a-Aminosäuren bestehen. Diese Aminosäuren können durch Wasser¬ 
austritt Polypeptidketten bilden, deren Länge beträchtlich sein kann. 
In Abb. 92 ist eine solche Polypeptidkette dargestellt. Die Kette an und 
für sich ist kaum reaktionsfähig. Es sind hauptsächlich die Seiten¬ 
ketten, welche durch Rj, Rs, R 3 dargestellt werden und die durch ihre 
Endgruppen entweder saure oder basische Eigenschaften aufweisen. 
Weiterhin hängt es auch von diesen Seitenketten ab, ob hydrophile oder 
lipophile Eigenschaften zu erwarten sind. Abb. 93 zeigt einige Beispiele 
verschiedener Seitenketten. So reagieren die Phosphatide mit den Poly¬ 
peptiden, indem sie sich an die lipophilen oder hydrophilen Endgruppen 
der Seitenketten anlagem. Diese Anlagerung ist nicht chemischer Art, 

Submikroskopische Morphologie des Protoplasmas und seiner Derivate, 
Borntraeger, Berlin 1938. 
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denn mit Aether können die Phosphatide wieder entfernt werden. Auch 
die Sterine verhalten sich so, wobei zu bedenken ist, daß das Lecithin 
den Sterinen überlegen ist, da von seinen beiden OH-Gruppen die eine 
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Abb. 93. Polypcptidscilenketlen (nach Frey-WyßUng). 


(am Phosphor) sauer, die andere (am Stickstoff) dagegen basisch ist 
(vgl. Abb. 86). Lecithin kann deshalb sowohl mit basischen als auch 
mit sauren Gruppen der Polypeptidketten Salze bilden, d. h. die Phospha¬ 
tide können mit allen Endgruppen der Seitenketten reagieren. Hierin 
liegt die große Bedeutung der Phosphatide. Die Sterine vermögen nur 
Ester-, d. h. keine Salzbindungen einzugehen, und den Fetten sind 
schließlich außer den lipophilen Endgruppen alle Seitenketten der Poly¬ 
peptide als Anlagerungspunkte gesperrt. 

Betrachten wir nun das Zellplasma, dann müssen es wohl die 
Polypeptidketten sein, welche die Struktur bedingen. Die Endgruppen 
treten nicht nur mit lipophilen oder hydrophilen Gruppen anderer Pro¬ 
toplasmabestandteile in Beziehung, sondern sie reagieren auch mit den 
Endgruppen benachbarter Polypeptidketten. Die einzelnen Ketten bil¬ 
den zusammen ein Molekulargerüst, und die Stellen, an denen die Sei¬ 
tenketten in Berührung treten, werden als Haftpunkte bezeichnet. Die 
Anziehungkräfte der Seitenketten benachbarter Proteinketten können 
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sehr verschieden sein. Lipophile sowie hydrophile Gruppen können 
sich gegenseitig anziehen. Zwischen benachbarten sauren und basischen 
oder alkoholischen Gruppen können salzartige oder esterartige Ver¬ 
bindungen entstehen. Auch Aether-, Säureamid- oder Schwefelbrücken 
können gebildet werden. Damit es ein reaktionsfähiges Molekulargerüst 
gibt, ist es wichtig, daß die Endgruppen vieler Seitenketten frei blei¬ 
ben. Es ist möglich, daß die Phosphatide reaktionsfähige Gruppen vor¬ 
übergehend binden, genau so wie beim fermentativen Abbau reaktions¬ 
fähige Gruppen der Zucker durch Veresterung mit Phosphorsäure ge¬ 
schützt werden (Phosphorylierung). 

Abb. 94 zeigt schematisch die Bindungsmöglichkeiten zwischen 
benachbarten Polypeptidketten im Zellplasma. Wir können vier Bin¬ 
dungsarten unterscheiden: 



Abb, 94. Bindungstypen zwischen Polypeptidseitenketlen (nach Frey-Wyßiing). 


1 . Homöopolare Cohäsionsbindungen, d. h. gegenseitige Anziehung von 
lipophilen Gruppen. Ueber die Ursache dieser gegenseitigen Anzie¬ 
hung weiß man noch recht wenig. Wichtig ist zu wissen, daß diese 
Art von Haftpunkten durch Temperaturerhöhung leicht gelöst wird. 
Die stark temperaturabhängige Viscositätsänderung des Zellplasmas 
hängt mit diesen homöopolaren Cohäsionsbindungen eng zusammen. 

2. Heleropolare Cohäsionsbindungen, d. h. Anziehung von Gruppen mit 
ausgesprochenem Dipoleffekt. Ueberall, wo heteropolare Gruppen, 
wie Hydroxyl-, Carboxyl-, Amino-, Aldehydgruppen usw., am Poly¬ 
peptidgerüst sitzen, werden sich Wasserdipole ansammeln. Es treten 
da Hydratationsmänlel auf, und es ist daher klar, daß in erster Linie 


19 * 



292 


Kapitel VII 


die heteropolaren Cohäsionsbindungen für die Quellungserscheinun¬ 
gen verantwortlich sind. Der Effekt der lyotropen Reihen tritt an die¬ 
sen Haftpunkten auf. 

3. Heleropolare Valenzbindungen, d. h. Salzbildung oder Esterbildung. 
Die Ladungen der positiven und negativen Endgruppen, welche 
solche Bindungen eingehen, werden vernichtet, und falls sich alle 
sauren und basischen Gruppen im Zellplasma miteinander binden, 
befindet sich dieses im isoelektrischen Punkt. Alle Eigenschaften des 
Zellplasmas nehmen dann, wie wir bereits gesehen haben, extreme 
Werte an: die Quellung durchläuft ein Minimum, die Koagulation 
ein Maximum, die Stabilität ist gering, die Ladung und die kata¬ 
phoretische Wanderung im elektrischen Feld sind gleich null. Die 
Salzbindungen können nicht so einfach wie die heteropolaren Cohä¬ 
sionsbindungen durch Zusatz von Neutralsalz verändert oder gelöst 
werden. Nur durch Aenderimg des pll können die Salzbindungen 
durch Hydrolyse gesprengt und eine gewisse Anzahl Carboxylgrup- 
pen oder Aminogruppen frei werden. 

4. Homöopolare Yalenzbindungen entstehen entweder durch Wasseraus¬ 
tritt (Aether- und Säureamidbrücken) oder durch Wasserstoffab¬ 
spaltung, d, h. Dehydrierung (Methylen- und Schwefelbrücken). Die 
Brücken der ersten Gruppe lassen sich nicht mehr bei physiologi¬ 
schen Temperaturen sprengen (z. B. Hydrolyse von Proteinen durch 
kochende Säuren). Sie sind wichtig für die Beständigkeit des Mole- 
kulargerüsts, das zur Hauptsache aus Säureamidbrücken besteht. 
Die Brücken der zweiten Gruppe können überhaupt nicht mehr 
hydrolysiert werden. Hier können die Haftpunkte nur durch An¬ 
lagerung von Wasserstoff (Hydrierung) aufgelöst werden. Im Kapi¬ 
tel 10 werden wir sehen, daß auch der Wasserstoff als Gas in phy¬ 
siologischen Systemen einen minimal kleinen Druck ausübt. Steigt 
dieser Druck im Zellplasma an, so werden sich z. B. die S—S-Brük- 
ken hydrieren können, wodurch die Bindung gesprengt wird. Die 
Methylenbrücken sind zwar in vitro sehr stabil, doch aus der Bio¬ 
chemie wissen wir, daß die Dehydrierung eine gewisse Rolle spielt 
(vgl. § 183 und § 194). Man darf deshalb annehmen, daß auch bei der 
Herstellung von Methylenbrücken zwischen benachbarten Polypep¬ 
tidketten die Hydrierungen und Dehydrierungen wichtig sind. Es ist 
bekannt, daß sich das Zellplasma bei Asphyxie oft verflüssigt; dies 
mag vielleicht dadurch zustande kommen, daß durch Zunahme des 
Wasserstoffdrucks Hydrierungen eintreten, wodurch homöopolare 
Valenzbindungen des Molekulargerüsts gelöst werden. 

Zusammenfassend kann man sagen, daß die Polypeptidketten das 

strukturbildende Element des Zellplasmas darstellen. Sie bilden durch 
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gegenseitige Verknüpfung ein feines Molekulargerüst (Abb. 95) und be¬ 
dingen durch ihre besondere Natur die physikalisch-chemischen Eigen¬ 
schaften des Protoplasmas. Temperatureinflüsse erfassen in erster Linie 
die homöopolaren Cohäsionsbindungen. Salzzusatz verändert je nach 
der Hydratation die heteropolaren Cohäsionsbindungen; das pH beein¬ 
flußt die heteropolaren Valenzbindungen, und der Wasserstoffgasdruck 
vermag sogar auf- oder abbauend in homöopolare Valenz- oder Brük- 
kenbindungen einzugreifen. Es ist klar, daß es kaum möglich ist, von 



Abb. 95. Mol<‘kulargerüsl; die schwarzen Punkfe stellen die Haf’lpunktc dar (nach 

Frey-Wyßling). 

diesen vier Faktoren nur einen einzigen zu variieren und die drei ande¬ 
ren vollkommen konstant zu halten. Mit der Temperatur ändern sich 
vielfach das pH und der Wasserstoffgasdruck, die ihrerseits wieder 
gegenseitig voneinander abhängig sind. Trotzdem gibt vom theoreti¬ 
schen Standpunkt aus das Frey-Wyßlingsche Schema ein schönes Bild 
von der Protoplasmastruktur, aus dem die mannigfachen Eigenschaf¬ 
ten des Protoplasmas relativ einfach abzulesen sind. Die Auffassung, 
daß das Protoplasma eine strukturlose Flüssigkeit darstellt, welche aus 
unabhängig gegeneinander verschiebbaren Teilchen besteht, muß end¬ 
gültig fallen gelassen werden. Die klassische Kolloidchemie, welche nur 
disperse Phasen kennt, hat deshalb über den Bau des Protoplasmas nur 
wenig Aufklärung geben können. Die Zelle ist kein Sack mit einer di¬ 
spersen Lösung, deren Teilchen nach den Regeln des Zufalls durchein¬ 
anderwirbeln, sondern ein wundervolles Gebäude von größtem struk¬ 
turellem Feinbau 

Noch im Jahre 1930 schrieb Heilbrunn von der Amoebe: «II is a tiny sac 
of fluid in motion.» 
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§ 136. Die Struktur des Zellkerns. 

Ursprünglich hat man in den Kernen sehr komplizierte Proteine 
vermutet, doch die Polypeptide, die aus den Spermakernen verschie¬ 
dener Fische isoliert wurden, sind relativ einfach gebaut. Diese Poly¬ 
peptide, die den Namen Protamine erhalten haben, ergeben bei der 
Hydrolyse auffallend viel basische Aminosäuren (Arginin, Lysin, Histi¬ 
din usw.). Abb. 96 zeigt die Formel des Sturms, eines Triprotamins, das 
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aus den Spermakernen des Störs isoliert wurde. Neben den Polypeptid¬ 
ketten trifft man in den Kernen die Nucleinsäuren an, die ebenfalls 
einen ausgesprochenen Kettenbau zeigen Diese Verbindungen, die 
auch als Nucleotide bezeichnet werden, zerfallen bei der Hydrolyse in 
drei Bestandteile: Phosphorsäure, Pen tose und eine Pyrimidin- oder 



ttypoxanffun d^Jdbose Phosßhorsäure 
Abb. 97, Inosinsäure (nach Frey-Wyßling), 

Die Spermakerne der Fische erlauben die Isolierung genügender Mengen 
von ZeUkernsiibstaiuc. 

Die Nucleinsäuren sind mit Proteinen zu Nucleoproteiden verbunden (§ 138). 
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Puringruppe. Die Pentose ist meist eine Ribose, während als Base alle 
möglichen substituierten Pyrimidinringe oder Puringruppen verkom¬ 
men können. Abb. 97 zeigt die Formel der Inosinsäure, ein Mononucleotid 
aus Fleischextrakt, das aus Phosphorsäure, Ribose und Hypoxanthin 
auf gebaut ist. In § 179 werden wir ein anderes wichtiges Nucleotid, die 
Adenylsäure, kennenlernen. Diese ist aus Phosphorsäure, Ribose und 
Adenin aufgebaut. Weitere wichtige Nucleotide sind die Co-Fermente 
von Warburg und u. Euler, die aus zwei oder drei Molekülen Phosphor¬ 
säure, zwei Molekülen Ribose, einem Molekül Adenin und einem Mole¬ 
kül Nikotinsäureamid zusammengesetzt sind (vgl. § 196). 

Die Mononucleotide kommen in der Natur untereinander verestert 
als Polyniicleolide vor. So ist die Hefenudeinsäure, welche aus Hefe ge¬ 
wonnen werden kann, aus vier Mononucleotiden aufgebaut. Sie kommt 
nicht im Kern, sondern nur im Zellplasma vor. Die Kernpolynucleotide 
unterscheiden sich von den Zellplasmapolynucleotiden dadurch, daß ein 
Teil ihrer Nucleotide nicht Ribose, sondern Ribodesose (Thyminose) als 
Zuckermolekül enthält. Bei dieser Desoxypentose ist am zweiten Köh¬ 
lens toffatom der Ribose die OH-Gruppe durch 11 ersetzt. Durch diese 
geringfügige Aenderung sind die Kempolynucleotide viel empfindlicher 
gegen Hydrolyse. Die Desoxyribosepolynucleotide haben auch eine stär¬ 
kere Tendenz zur Polymerisation in besonders lange, einheitlich gebaute 
Molekülkellen. Die Thymonucleinsäure, welche aus den Kernen der 
Thymusdrüse gewonnen werden kann, besteht ebenfalls aus vier Mono¬ 
nucleotiden. Ein so kleines Molekül wird kaum kolloide Eigenschaften 
zeigen, und man muß daher annehmen, daß die in Abb. 98 dargestellte 



Abb, 98, Polynucleotid (nach Frey^Wyßling), 
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Nucleinsäure nur als Bruchteil der nativen, höhermolekularen Ver¬ 
bände aneinandergereihter Nucleinsäuren anzusehen ist. Man nimmt an, 
daß ein Polynucleotid aus etwa 2000 Mononucleotiden besteht. 

Wie im Zellplasma finden wir auch im Kern eine Gerüststruktur, 
welche als Reticulum bezeichnet wird. Man muß es als ein Proteingerüst 
mit eingelagerten Nucleinsäuren auffassen, wobei die Nucleinsäuren 
mit den Proteinen zu Nucleoproteiden verbunden sein können. Durch 
interessante Versuche an den sogenannten Riesenchromosomen hat man 
diese Struktur nachweisen können. Die Proteingrundlage kann durch 
das Ferment Trypsin abgebaut werden, während die Nucleinsäuren 
nach Vorbehandlung mit Lanthanacetat als Lanlhanthymonucleat er¬ 
halten bleiben. Da die Chromosomen aus dem Reticulum hervorgehen, 
darf dieser Befund auch für den Aufbau des Kerngerüsts als beweisend 
gelten. 

Mit Hilfe des Ultraviolettmikroskops hat Caspersson, ältere bahn¬ 
brechende Untersuchungen von Soret, Dhere, Marchlewski u. a. weiter¬ 
entwickelnd, eine Methode ausgearbeitet, mit welcher man einen tieferen 
Einblick in den mikroskopischen Bau des Zellkerns erhalten hat. Durch 
die verschieden starke Absorption im Ultraviolett ist es möglich, die 
Nucleinsäure und die Proteine voneinander zu unterscheiden. Auf diese 
Weise kann das Verhalten dieser Substanzen in den Kernen verfolgt 
werden. 

Durch das Studium der oben bereils erwähnten Riesenchromo¬ 
somen hat man feststellen können, daß das ganze Spiel der Chromo¬ 
somen vom chemischen Standpunkt aus als ein Spiel von Polypeptiden 
und Nucleinsäuren zu deuten ist. Vermutlich bilden die Seitenketten 
der Polypeptide das Genensubstrat, und spezifische Atomkonfiguratio¬ 
nen der Seitenkellen können als die eigentlichen Gene^® betrachtet wer¬ 
den. Die Teilbarkeit in der Längsrichtung, d. h. die Chromosomen¬ 
spaltung beim KernteilungsVorgang, ist nach dieser Hypothese möglich, 
da wir uns mehrere gleiche Polypeptidketten nebeneinander denken 
können. Auch die Austauschbarkeit der Gene, wie die Genetik sie 
fordert, ist erklärbar, indem die Seitenketten aus dem Ketten verband 

Bei zahlreichen Inseklen (insbesondere bei der Obstfliege Drosophila melaiio- 
gasler) sind die Zellkerne der Speicheldrüsen durch außerordentlich große Chronio- 
someni charakterisiert, die oft hundertfache Dimensionen der normalen Chromo¬ 
somen aufweisen. 

Es sei hier nur daran erinnert, daß insbesondere nach den Untersuchungen 
von Morgan der Gedanke aufkam, daß die Erbeinheiten oder die Gene materielle 
Teile der Chromosomen darstellen. Sie sind im Chromosom in einer bestimmten 
Reihenfolge lokalisiert, so daß das Chromosom mit einer Straße zu vergleichen ist, 
in der jedes Haus ein Gen darslelll. So ist es möglich, für jedes Chromosom einen 
Plan zu entwerfen, auf welchem mit großer Genauigkeit die Lage eines jeden Gens 
angegeben werden kann. Spatere cylologische Untersuchungen haben Morgans Hypo¬ 
these vollkommen bestätigt. 
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herausgenommen und an anderen Stellen wieder eingesetzt gedacht 
werden können. Sogar die Erscheinung der Mutation^® ließe sich er¬ 
klären, indem in einer Seitenkette Aenderung in der Molekularstruktur 
durch Ersetzen einer Molekülart durch eine andere erfolgt, oder in¬ 
dem eine einfache Umlagerung in der Kette stattfindet. Nach dieser 
Auffassung wäre das Proteingerüst praktisch der alleinige Träger des 
Vererbungsmechanismus. Nach Haase-Bessel sollte man einen beson¬ 
deren Träger (Pheron) von kolloider Größenordnung annehmen, mit 
welchem jede aktive Gruppe (Agon) ein System bildet. Nach Frey- 
Wyßling würden die indifferente Hauptkette des Polypeptids dem 
Pheron und die reaktionsfähigen Seitenketten dem Agon entsprechen. 
Eine Veränderung der Stellung der betreffenden Seitenkellen (Agone) 
entspricht einem Genenaustausch und eine Aenderung innerhalb einer 
Seitenkette einer Mutation. Die Konfiguration der Seitenketten wird 
durch ihre gegenseitige Lage beeinflußt. Denkt man sich eine Seilen- 
kette weg, so wird nicht nur ihre Wirkung ausfallen, sondern die 
Nachbarketten werden dadurch etwas geändert. So kann man sich 
die gegenseitige Abhängigkeit benachbarter Gene erklären. Die Gene 
sind nur dann vollkommen unabhängig voneinander, wenn ihre Träger 
auf der Hauptkette weit auseinander liegen. 

Ursprünglich hat man in den Nucleinsäuren die eigentliche Ver¬ 
erbungssubstanz gesehen. Ihre chemische Konstitution ist aber relativ 
einförmig und entbehrt der von der Genetik verlangten, molekular¬ 
morphologischen Mannigfaltigkeit. Sie scheinen nur vorübergehend bei 
der Kernteilung in Erscheinung zu treten. Frey-Wyßling hat die Hy¬ 
pothese aufgestellt, daß die Nucleinsäuren eine abschirmende Wir¬ 
kung ausüben. Wir werden in § 179 auf die schützende Wirkung der 
Phosphorsäure beim Kohlehydratabbau zurückkommen. Gewisse wich¬ 
tige OH-Gruppen der Zucker werden durch die Phosphorylierung ab¬ 
gedeckt und so vorübergehend geschützt, ln analoger Weise könnten die 
Phosphorsäuregruppen der Nucleinsäuren gewisse spezifische Grup¬ 
pen der Proteinketten vorübergehend abschirmen. Diese Abschirmung 
findet dann während der Verteilung der Chromosomen auf die Töch¬ 
terkerne statt. Nachher wandern die Nucleinsäuren wieder in die 
Grundsubstanz des ganzen Chromosopis, das sich dadurch in seiner 
ganzen Länge färben läßt. Am Schluß des Kernteilungsprozesses ver¬ 
schwinden sie wieder. 

Die gentragenden Polypeptidketten können ihrer wichtigen Rolle 
wegen nicht von den Zellplasmaströmungen wahllos herumgeschleppt 
werden. Sie müssen im Gegenteil an einem bestimmten Ort und unter 
dem nötigen Schutz lokalisiert, d. h, dem stürmischen Zellgetriebe 

Unter Mutation versteht man bekanntlich eine «sprunghaft» erfolgende Erb¬ 
abweichung. 
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ferngehalten werden. Dies mag die Aufgabe des Zellkerns sein, wel¬ 
cher zwar mit dem Zellplasma verwandt ist, doch ein weit komplizier¬ 
teres und dichteres Molekulargerüst darstellt als dieses (vgl. §171). 
Dank diesem besonderen Feinbau läßt sich das Kerngerüst nicht mit 
dem Zellplasmagerüst vermengen. 

Nach Caspersson ist es eine Aufgabe des Zellkerns, das wich¬ 
tigste Zentrum für den Proteinstoffwechsel in der Zelle zu bilden, 
wobei für jede biologische Proteinsynthese die Gegenwart von Nuclein- 
säuren unerläßlich ist. Edlbacher vermutet, daß ein Großteil der Fer¬ 
mente, die auch Nucleotidstruktur aufweisen, ebenfalls im Kern ge¬ 
bildet wird. 


§ 137. Das Virusproblem. 

Die Lehre von den Strukturen der lebendigen Substanz ist be¬ 
sonders durch unsere heutigen Kenntnisse über das Virus erweitert 
worden. Ein Virus ist eine infektionserzeugende, nichtfiltrable Substanz, 
d. h. sie passiert Filter, durch welche Bakterien nicht hindurch¬ 
gehen. Im Jahre 1935 gelang es Stanley, das Virus der Tabakmosaik¬ 
krankheit in kristallisiertem Zustand zu isolieren (Abb. 99, Tafel 1) 
Die Tabakmosaikviruskristalle sind aber keine echten Kristalle, denn 
sie zeigen nicht die dreidimensionale Regelmäßigkeit, die für echte Kri¬ 
stalle charakteristisch ist. Man muß sie eher zur Klasse der zweidimen¬ 
sionalen flüssigen Kristalle rechnen. Unter gewissen Voraussetzungen 
sind die Virusstoffe jedoch befähigt, neben den zweidimensionalen 
Nadeln dreidimensionale, wohl ausgebildcte hexagonale Kristalle zu 
bilden. 

Es stellte sich heraus, daß es sich bei den Virusstoffen nicht um 
reine Proteine, sondern um Verbindungen von Proteinen mit Nuclein- 
säuren, sogenannte Nucleoproteide, handelt. Chemisch und physikalisch 
hat das Virus die gleichen Eigenschaften wie ein Nucleoproteid; da¬ 
neben zeigt es das spezifische Merkmal der lebenden Materie, das Fort¬ 
pflanzungsvermögen. Das Tabakmosaikvirus, das am besten studiert ist, 
ist ein Makromolekül und muß wie Fibrinogen und Myosin als Linear¬ 
kolloid aufgefaßt werden. Andere Virusstoffe zeigen eher sphärokolloi- 
den Charakter. Als Molekulargewicht des Mosaikvirus ist etwa 17*10® 
anzunehmen. Die Dicke des Moleküls ist 15 m/bt, und die Länge beträgt 

Naturw. 29, 33 (1941). 

Schweiz, med. Wschr. 74, 251 (1944). 

Im Jahre 1892 wies schon Iwanowski auf die Existenz einer fillrierbaren 
Substanz hin, welche die Tabakmosaikkrankheit auch nach Filtration durch die 
Chamberland-Kerze verursacht. Beijerinck konnte 1896 Iwanowskis Versuche be¬ 
stätigen und sprach von einem «contagious living fluid». 
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etwa 300 m/^. Andere Virusstoffe zeigen Diameler zwischen 10 ni/i 
(Poliomyelitis) und 300 m/x (Psittacose). Beim Mosaikvirus handelt 
es sich somit um das größte Makromolekül, dessen Existenz sicher 
nachgewiesen ist. Nach Florkin ist die biologische Wirksamkeit dieser 
lebenden Substanzen als eine Funktionsäußerung der chemischen 
Struktur aufzufassen, eine Annahme, die auch für gewisse Proteasen 
und für Insulin Gültigkeit hat. Es ist nicht die Anwesenheit gewisser 
Gruppen im Molekül, sondern die spezielle Architektur des Moleküls, 
die für die Wirksamkeit ausschlaggebend ist. Es handelt sich hier dem¬ 
nach nicht um cytologische Strukturen, denn nie hat man im Virus, 
und auch nicht mit Hilfe des Elektronenmikroskops, die geringste 
Spur von Membranen, Zellkernen, Chromosomen, Centrosomen usw. 
konstatieren können. Nur die rein chemischen Anordnungen im Mole¬ 
kül bedingen die speziellen Eigenschaften des Virus. 

Das Virus ist wie der Zellkern — aber in viel kleinerem Maßstab 
— ein Proteingerüst mit eingelagerten Nucleinsäuren. Es dringt in die 
Zelle ein, um mit dem Nucleinsäure-Protein-Komplex des Zellplasmas 
zu reagieren. Erst in der Ztüle vermehrt es sich auf Kosten der Nucleo- 
proteide des Cytoplasmas, wobei es gewisse Gruppen bevorzugt. Nach 
der heutigen Auffassung liefert das Virus spezifische Co-Fermente für 
die in der Zelle wirksamen Proteasen. Dadurch wird aus dem Zell- 
material die Produktion derjenigen Nucleoproteide bewirkt, die dem 
Virus gleich oder ähnlich sind, wodurch Vermehrung auflritt. Das 
eingedrungene Virus zwingt die Zelle zur Umwandlung ihrer Substanz 
in Virussubstanz, indem sie der Zelle Co-Fermente aufdrängt, welche 
die Zellarbeit in ganz andere Bahnen lenken, als es die zelleigenen 
Co-Fermente normalerweise machen würden. 

Nach Levaditi^^ ist der Begriff «Leben» beim Virus mit Recht 
etwas ganz anderes als bei der Zelle. Es ist etwas sehr Rudimentäres, 
das wir uns einigermaßen biochemisch erklären können, wenigstens 
was die Vermehrung — sonst eines der charakteristischsten Merkmale 
des Lebens — anbelangt. Stanley sagt in seinem //aruep-Vortrag 
von 1938 in Beantwortung der Opposition mancher Forscher gegen die 
Behauptung, daß ein Proteinmolekül Eigenschaften des Lebens haben 
sollte, besonders treffend: «I feel we^should not be too strongly in- 
fluenced by the conventional crileria of life. As we go froni the ad- 
mittedly non-living lo the admittedly living, I think that there must 
be a transition stage where there are entities that may possess some 
properties that are considered characteristic of living things and some 
properties that are considered characteristic of non-living things. What 
could fill this place more simply and logically Ihan the high molecular 

Presse mMicale 51, 618 (1934). 

The Harvey Lectures 33, 200 (1938). 
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weight virus proleins that are intermediate in complexity between the 
protein enzymes and hormones, the wonderful properties of which we 
already recognize, and the System of proteins that we call protoplasm 
and that constilutes life.» 

Das Problem des Virus ist trotz diesen wichtigen Ergebnissen noch 
lange nicht gelöst. Wir sollten nicht verfehlen, es anziigehen, da es wie 
andere Striikturprobleme dem Gebiet der physikalischen Chemie immer 
näherkommt. 


§ 138. Die Symplexe. 

Als Biokolloide werden die als Makromoleküle auf tretenden Pro¬ 
teine und Polysaccharide bezeichnet, ln der lebenden Zelle sind die Bio¬ 
kolloide selten in einheitlicher Form, sondern meist als kompliziertere 
Gebilde vorhanden. Man findet sowohl Verbindungen zwischen einem 
Kolloid und mehreren Kristalloiden als auch Verbindungen zwischen 
zwei oder mehr Kolloiden. Nach Przyt^cki ** werden die Biokolloide in 
zwei große Gruppen eingeteilt, in Mono-Komponenten und in Poly- 
Komponenten oder Symplexe Diese Einteilung ist in dem auf S. 301 
reproduzierten Schema wiedergegeben. 

Die Symplexe weichen in ihren Eigenschaften deutlich von ihren 
einzelnen Komponenten ab. So kann man nach Macheboeuf^^ aus Serum 
eine Lösung hersteilen, die nur noch Symplexe aus Fett und Protein, 
sogenannte Lipoproteide, enthält. Aus einer solchen Lösung läßt sich 
das Fett nicht durch Extraktion mit Aether entfernen, obwohl etwa 
3— i% Fett vorhanden sind. Bei fortgesetzter Dialyse präzipitieren 
beide Komponenten gemeinsam, während das Serumalbumin allein 
nicht präzipitieren würde. Solche Lipoproteide kommen nicht nur im 
Serum, sondern in allen Zellen vor. 

Andere biologisch wichtige Symplexe sind die Nucleoproteide, 
welche Verbindungen von Proteinen mit Nucleotiden oder deren Deri¬ 
vate sind, und die Glykoproteide (Verbindungen von Proteinen mit Gly¬ 
kogen, Stärke, Gummi arabicum usw.). 

Willstätter hat ursprünglich den Begriff Symplex gegenüber den 
Komplexen von Werner scharf abgegrenzt. Immerhin wird der Begriff 
Symplex heute auch für Poly-Komponenten verwendet, bei welchen 
die Natur der Bindung eindeutig festgestellt ist. 

” Enzymologia 3, 153 (1937) ; Kolloid-Z. 79, 129 (1937); Kolloid-Z. «3, 51 
(1938). 

Der Name Symplex wurde von Willstätter geprägt. Macheboeuf hat den 
Namen «C^napse» vorgeschlagen. 

** Etat des lipides dans la mati^re vivante, Hermann & Cie,, Paris 1937. 

Z. physiol. Chem. 203, 258 (1932). 
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BiokoUoide 


Mono-Komponenten Poly-Komponenten 

z, B. reine Polysaccharide 

reine Proteine Symplexe 

Gemischt kolloide 
Symplexe 

zwei Komponenten 
z. B. Protein Nucleinsäure 

drei Komponenten 
z. B. Protein Fett Nucleinsäure 

Protein Polysaccharid 4“ Nucleinsäure 

vier und mehr Komponenten 
2 . B. Protein Cholesterin 4- Glykogen 
4“ Lecithin 4" Fett 

Das Studium der Symplexe führt in das Gebiet der physiologischen 
Chemie. Uns interessiert dieses Thema hauptsächlich deswegen, weil 
der Begriff Symplex grundlegende Bedeutung hat. Zu den Symplexen 
gehören auch die Fermente, die aus einer aktiven prosthetischen Gruppe 
(Co-Ferment) und einem kolloiden Träger, einem Protein (Apo-Fer- 
ment), bestehen. Ein interessantes Beispiel hierfür bietet das gelbe Fer¬ 
ment. Seine gefärbte prosthetische Gruppe ist das Lactoflavin (Vitamin 
Bo), das keine Fermenteigenschaften besitzt. Erst in Verbindung mit 
Phosphorsäure und einem Protein, also als Symplex oder Holo-Fer- 
ment, kann es seine wichtige Funktion bei der biologischen Oxydation 
ausüben (vgl. § 193). Neuerdings wurde von Stoll das Chloroplastin als 
ein hochaktiver Symplex von Chlorophyll und einem Protein bezeichnet 
(vgl. §173). Wahrscheinlich sind, wie Stoll vermutet, auch gewisse 
Alkaloide und Glycoside die im Körper in größter Verdünnung ihre 
therapeutische Wirkung entfalten, als‘prosthetische Gruppe mit geeig¬ 
neten kolloiden Trägern verbunden und werden so fermentartige hoch¬ 
aktive Katalysatoren. Auch allergische Erscheinungen lassen sich so er¬ 
klären, indem die überempfindlichen Individuen diejenigen kolloiden 
Träger (Proteine) besitzen, die sich mit den oft nur spurenweise vorhan¬ 
denen Reizstoffen verbinden und diesen dann erst ihre Wirksamkeit 


Rein kolloide 
Symplexe 

z, B. Protein -f- Protein 

Protein Polysaccharid 


Naturw.24, 53 (1936). 

z. B. Ergotamin, die Lanatoside usw. 
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verleihen. Die Vitamine und Hormone sind in den Organen vermutlich 
ebenfalls als Symplexe vorhanden, die partiell dissoziieren und auf diese 
Weise ihre aktiven Gruppen an das Blut abgeben. Dieses transportiert 
sie nach anderen Stellen des Organismus, wo sie sich zwecks Entfaltung 
ihrer weiteren Tätigkeit wieder mit spezifischen Proteinen verbinden 
können. Bekanntlich können sic ihre Wirkung, wie wir aus einigen Bei¬ 
spielen (z. B. Vitamin Bo) wissen, nur in Form der Symplexe ausüben. 
In § 143 werden wir sehen, daß auch die Bindung an Proteine während 
des Transports durch das Blut von Bedeutung ist. 

Nach Przylqcki kann man auch die Bildung von Poly-Komponen- 
ten aus Mono-Komponenten so auffassen, daß die entstandene Poly- 
Komponente unangreifbar wird. Im Pflanzenreich hat man dies bei 
Polysacchariden beobachtet. Beim Tier werden größere Poly-Kompo- 
nenten von Proteinen durch Trypsin oft nur schwer angegriffen. Es 
macht den Eindruck, als ob der Proteinabbau nicht nur durch die Fer¬ 
mentaktivität, sondern auch durch die Verschiebung des Gleichgewichts: 

Poly-Komponente Mono-Komponenten 

geregelt werden kann. In der Leber ist aber eine solche Regulierung 
durch Entstehung von unangreifbarem Glykogen unwahrscheinlich, und 
man muß annehmen, daß dort Glykogen immer in freier Form vorhan¬ 
den ist. Im Muskel ist dagegen das Glykogen mit Myosin zu einem Sym- 
plex verbunden und wird dadurch vor der Fermentwirkung geschützt 
(vgl. § 185). 

lieber die Bindungen läßt sich noch folgendes sagen. Man nimmt 
an, daß die Polysaccharide an die phenolischen OH-Gruppen und an 
die Guanidogruppen der Proteine gebunden sind, während die Lipoide 
vermutlich mit den aliphatischen Seitenketten des Leucins verknüpft 
sind. Die Glykoproteide sind wie die Lipoproteide sehr beständig. Auf 
letztere ist es zurückzuführen, daß das Serum trotz seinem hohen Ge¬ 
halt an unlöslichem Cholesterin klar bleibt. Auch bei der Fixierung 
von Proteinen in den Zellen kann Symplexbildung angenommen wer¬ 
den, und diese Bindung scheint noch fester zu sein als in den Körper¬ 
flüssigkeiten. Werden Ascaris-Eier ultrazentrifugiert, dann findet trotz 
dem über hunderttausendfachen Schwerefeld der rotierenden Ultrazen¬ 
trifuge normale Zellteilung statt, obwohl sonst unter diesen Bedingun¬ 
gen reine Proteinlösungen sedimentieren würden. 

Zu den wichtigsten Symplexen gehören zweifellos die Nucleopro- 
teide. Wir begegneten ihnen bereits beim Studium der Chromosomen 
und der Virusstoffe. Bei der Besprechung der Fermente und Co-Fer- 
mente werden wir auf sie zurückkommen. Die Erforschung dieser 
Gruppe von Verbindungen wird viel zur näheren Erkenntnis der leben¬ 
den Materie beitragen. 
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§ 139. Die Fermente. 

In § 30 haben wir kurz das Wesen der Katalyse besprochen. Wir 
wollen uns nun mit den Fermenten beschäftigen, insofern sie für unsere 
weiteren Betrachtungen von Interesse sind. Im allgemeinen nennt man 
alle Stoffe, die eine katalytische Rolle im biologischen Geschehen spie¬ 
len, Biokatalysatoren. Hierunter fallen sowohl die H-Ionen als auch die 
OH-Ionen, gewisse Kationen und Anionen, organische Stoffe wie Glu¬ 
tathion, Vitamin C usw., denen wir bei der biologischen Oxydation be¬ 
gegnen werden, und schließlich die eigentlichen Fermente, die sich 
durch eine hohe Wirksamkeit und Spezifität auszeichnen. Die Fermente 
sind kolloide organische Stoffe mit hohem Molekulargewicht, welche 
nur in der lebenden Materie Vorkommen, aber, im Gegensatz zu frühe¬ 
ren Ansichten, auch losgelöst vom Organismus ihre Wirkung entfalten 
können. Die chemische Natur der meisten Fermente ist noch unbe¬ 
kannt, obwohl ihre Isolierung in reinem Zustand (Wilhtätter) und 
zum Teil sogar in kristallisierter Form (Surnner, Northrop) gelungen 
ist (Urease, Trypsin, Pepsin). 

Das Ferment allein ist nicht imstande, seine katalytische Wirkung 
zu entfalten. Es braucht dazu noch die Anwesenheit einer weiteren 
Substanz, die man als Co-Ferment bezeichnet. Der wirksame Komplex 
von Co-Ferment und Ferment selbst, das man Apo-Ferment nennt, 
bildet das Holo-Ferment. Nach v. Euler stehen diese drei Formen in 
einem vom Massenwirkungsgesetz bestimmten Gleichgewicht: 

Holo-Fermcnt Apo-Ferment + Co-Ferment. 

Kraut und Pantschenko-Jiirewicz schlagen für die Komponen¬ 
ten des Symplexes den Namen des betreffenden Enzyms mit den Nach¬ 
silben agon und pheron vor (vgl. S. 297). So ist z. B. Esterase-agon die 
aktive Gruppe der Esterase, Esterase-pheron der Träger der aktiven 
Gruppe. Diese Autoren bewiesen für viele Enzyme, daß tatsächlich ein 
durch das Massenwirkungsgesetz geregeltes Gleichgewicht zwischen 
Symplex, Agon und Pheron besteht: 

(Agon) (Pheron) _ 

(Symplex) 

Beim Studium der alkoholischen Gärung hat man schon früher 
beobachtet, daß die Zymase nur in Gegenwart eines Stoffs, der Co-Zy- 
mase, wirksam ist. Wenn man Hefesaft dialysiert, geht die Co-Zymase 
in das Dialysat über, während die Apo-Zymase zurückbleibt. Weder 
das Dialysat noch der Rückstand können für sich allein Gärung her- 
vornifen, sondern erst, wenn man sie zusammenbringt. Dieses Bei- 


Biochem. Z. 275, 114 (1035). 
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spiel zeigt, wie das vollständige Ferment, die Holo-Zymase, aus zwei 
Teilen besteht: 

Holo-Zymase Apo-Zymase + Co-Zymase. 

Im allgemeinen gilt, daß das Apo-Ferment hochmolekular und thermo¬ 
labil, während das Co-Ferment niedermolekular und thermostabil ist. 
Das Apo-Ferment ist ein Protein, und das Go-Ferment betrachtet man 
als die prosthetische Gruppe, die mehr oder weniger fest an das Pro¬ 
tein gebunden ist. Die Holo-Fermente sind im Sinne Willstätters Sym- 
plexe. 

Chemisch lassen sich die Fermente in drei Gruppen einteilen: 

1. Fermente von Proteincharakter, bei denen die Abtrennung einer 
prosthetischen Gruppe nicht möglich zu sein scheint (Beispiel: 
Pepsin). 

2. Fermente von Proteidcharakter, bei denen die prosthetische Gruppe 
fest gebunden ist und Farbstoff Charakter hat (Beispiel: Atmungs¬ 
ferment) . 

3. Fermente von Proteidcharakler, bei denen die prosthetische Gruppe 
mit Farbstoff Charakter sehr lose (salzartig) gebunden ist (Beispiel: 
gelbes Ferment). 

Nach den von den Fermenten beeinflußten Reaktionen kann man 
sie in zwei Hauptgruppen einteilen, in die Gruppe der Hydralasen und 
die Gruppe der Desmolasen. Im folgenden wird die Unterteilung der 
Gruppe der Hydrolasen mit einigen Beispielen angegeben: 

Hydrolasen. 

1. Fermente, welche die Bindung .. . C — O .. . spalten. 

a) Esterasen oder esterspaltende Fermente. Nach der Natur ihres 
Substrats unterscheidet man u. a. Lipasen (fettspaltend), Phos¬ 
phatasen (Phosphorsäureester-spaltend), Cholinesterase (Ace- 
tylcholin-spaltend). 

b) Carbohydrasen oder kohlehydratspaltende Fermente, z. B. Mal- 
tase, Lactase, Saccharase, welche die Disaccharide Maltose, Lact¬ 
ose und Saccharose spalten. 

2. Fermente, welche die Bindung ... C — N ... spalten. 

a) Amidasen, wie die Urease, welche Harnstoff in Ammoniak und 
Kohlensäure spaltet. 

b) Proteasen, die Fermente des Proteinabbaus. 

Die Desmolasen sind die Fermente, welche die Bindung... C—C ... 
spalten, wobei die meiste Energie frei wird. Zu dieser Gruppe ge¬ 
hören die wasserstoffübertragenden Fermente (Dehydrasen), die sauer- 
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stoffübertragenden Fermente (Oxydasen), die Peroxydasen, die dem 
Wasserstoffperoxyd den Sauerstoff abnehmen, und die Garboxylasen, 
die Brenztraubensäure in Acetaldehyd und Kohlensäure zu spalten ver¬ 
mögen Chemisch können die Desmolasen eingeteilt werden in Hämin¬ 
proteide (Atmungsferment, Cytochrome, Peroxydasen, Katalasen), Fla¬ 
vinfermente (gelbes Ferment), Pyridinfermente (Go-Dehydrasen) und 
Aneurinpyrophosphat (Go-Garboxylase). Im Kapitel über die biolo¬ 
gische Oxydation werden wir auf die Desmolasen ausführlicher zu¬ 
rückkommen. 

Zu der Desmolasengruppe gehört ebenfalls die Carboanhydrase oder A'o/i- 
lensäureanhydratase, die den C 02 -Transport im Blut begünstigt. Das zinkhaltige Fer¬ 
ment ist an die Oberfläche der Erythrocyteii gebunden und Ijeschleuriigt die Re¬ 
aktion H 2 O-f-CO 2 -► H 2 CO 3 (vgl. §67). Neuerdings macht man die Carboanhydrasc 

auch für die Förderung der HCl-Ausscheidung aus der Magenschleimhaut verant¬ 
wortlich. 
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Kapitel VIII 

Kolloidchemische Vorgänge im Körpei 


«Wenn auch nicht der morphologische Begriff 
«Organ» auf die Plasinaeiweißkörper zulrifft, so ist 
es doch offenbar, daß diese Plasmaeiweißkörper 
eine funktionelle Einheit mit außerordentlich wich¬ 
tigen und vielfältigen Aufgaben darstellen. Sie sind 
für den Bestand des Lebens gleich notwendig wie 
andere lebensnotwendige Organe, wie das Herz 
usw.» E. Kijlin. 


§ 140. Die Plasmaproteine. 

Das zweiphasige System Blut läßt sich als eine Suspension von 
Erythrocyten auffassen, welche beim pH des Blutes negative Ladung 
aufweisen (I.P. = 6,6—6,78). H-Ionen und OH-Ionen können Ent¬ 
ladung und Agglutination hervorrufen. Neutralsalz dagegen verursacht 
keine Entladung. In den Erythrocyten befindet sich das Hämoglobin 
(Oxyhämoglobin) in kolloider Lösung. Es ist ein Sphärokolloid, dessen 
mittlerer Durchmesser etwa 3,5 [jl beträgt. 

Das Plasma ist eine wässerige kolloide Lösung. Der Wassergehalt 
ist etwa 90%, und der Hauptteil der Kolloide wird von den Plasmapro¬ 
teinen gebildet, deren Gesamtoberfläche ungefähr 140 000 beträgt. 
Wenn man das kolloide System der Blutproteine als ein einheitliches 
Organ auffaßt, dann würde es sich um ein Organ von etwa 2500 g mit 
einem Proteingehalt von 170—200 g handeln. Dieser Proteingehalt ent¬ 
spricht dem der Leber. Nach Bennhold handelt es sich dabei um eine 
Größenordnung, welche deutlich erkennbare Funktionen vermuten 
läßt. 

Die gegenwärtigen Kenntnisse über den chemischen Bau der nati¬ 
ven Plasmaproteine sind noch sehr gering. Zum Studium derselben 
sind Fällungsmethoden (z. B. mit Ammoniumsulfat) unerläßlich, wo¬ 
bei anzunehmen ist, daß die gefällten Plasmaproteine nicht mehr mit 
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Sicherheit als die ursprünglichen Bestandteile des Blutes angesehen 
werden können. Für die Serumanalyse ist die Kataphorese ein wichtiges 
Hilfsmittel geworden. Besonders Tiselius hat eine geeignete Methode 
ausgearbeitet, deren optische Versuchstechnik von anderen Autoren 
immer mehr verfeinert wurde Die kataphoretische Methode ergibt 
eine saubere Trennung der Serumproteine, wie sie durch die Fällungs- 
melhoden naturgemäß nicht erzielt werden kann. 

Wenn Blut die Gefäße verläßt, koaguliert ein Teil der Plasmapro¬ 
teine, und ein anderer Teil tritt aus dem Koagulat heraus. Die erste 
Gruppe bildet das Fibrinogen, die zweite die Serumprolcine Albumin 
und Globulin. Der Gesamtproteingehalt des Plasmas variiert von 6 bis 
8%. Davon fallen auf Fibrinogen rund 0,3%, auf Albumin etwa 5% 
und auf Globulin etwa 2%. 

Das Fibrinogen ist wahrscheinlich kein einheitlicher Stoff, sondern 
nach Kijlin ein Gemisch von drei Körpern. Es hat von allen Proteinen 
des Plasmas die geringste Wanderungsgeschwindigkeit im elektrischen 
Feld. Die Dispersität ist gering. Nach neueren Untersuchungen liegt 
sein I.P. bei pH 5,4. 

Unter Albuminen versteht man diejenige Serumproteinfraktion, die 
bei Halbsättigung des Serums mit Ammoniumsulfat in Lösung bleibt. 
Für gefälltes Albumin wurde ein I.P. bei pH = 4,6—4,9 gefunden. 
Nach Stenhagen besteht Albumin aus zwei Fraktionen. Die Tatsache, 
daß Albumin sich relativ leicht kristallisieren läßt, darf nicht als Be¬ 
weis für seine Einheitlichkeit angesehen werden. Der I.P. des nativen 
Albumins liegt bei pH = 4,64. 

Vom Globulin war es schon lange bekannt, daß es durch fraktio¬ 
nierte Fällung in drei Fraktionen (Euglobulin und Pseudoglobulin I und 
II) geteilt werden kann. Euglobulin fällt durch Ammoniumsulfat bei 
einer bis zu 33% ansteigenden und die Pseudoglobuline bei einer bis 
50% ansteigenden Sättigung aus. Aus kataphoretischen Versuchen geht 
ebenfalls hervor, daß es mehrere native Globulinfraktionen gibt. Man 
spricht dann von a-Globulin, /^-Globulin und ;^-Globulin, deren iso¬ 
elektrische Punkte nach Stenhagen bei 4,8, 5,2 bzw. 6,4 liegen. Euglo¬ 
bulin setzt sich in der Hauptsache aus ß- und ;^-Globulin zusammen, 
während Pseudoglobulin aus a- und /-Globulin besteht. 

Nach Went soll Euglobulin ein Komplex von Pseudoglobulin mit 
Lipoiden sein. Machebceuf hat besonders auf das Vorkommen von 
Lipoproteiden im Serum hingewiesen (§ 138). Die Tabelle 46 gibt die 
von Stenhagen ® kataphoretisch ermittelten I.P. der Proteinfraktionen 
des Plasmas wieder. 


* Wuhrmann und Wunderly, Helv. med. Acta Suppl. X (1943). — Wiedemann, 
Schweiz, med. Wschr. 74, 666 (1944). 

» Biochem. J. 32, 714 (1936). 
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TABELLE 46 


Plasmaprotein 

1 I. i>. 

Albumine 

4,64 

a-Globulin 

4,8 

/?-Globulin 

5,2 

Fibrinogen 

5,4 

;^-GlobuIin 

6.4 


LP, der Plasmaprotcine. 


In § 125 erwähnten wir schon, daß die Albumine und Globuline 
zu den Sphäroproleinen gehören. Haurowitz macht einen Unterschied 
zwischen den Albuminen und Pseudoglobulinen einerseits und den Eu- 
globulinen anderseits. Bei der erstgenannten Gruppe sind die ober¬ 
flächlichen ionischen Gruppen (Exogruppen) nur positiv. Die Moleküle 
dieser Gruppe stoßen einander ab und können keine Aggregate bilden. 
Die Euglobulinc haben dagegen sowohl positive als auch negative Exo¬ 
gruppen. Bei diesen Proteinen bilden sich leicht Bindungen zwischen 
benachbarten Molekülen. Durch Neutralsalz werden diese Bindungen 
verhindert, indem die Ionen des Salzes sich an den entgegengesetzt ge¬ 
ladenen Gruppen des Proteins anlagern. Daher sind solche Proteine in 
salzfreiem Wasser unlöslich und lösen sich erst nach Zusatz von Salz. 
Bei der Denaturierung werden die innermolckularen lonenbindimgen 
gesprengt, und die geknäuelte Pcptidkelte kann sich nun entfalten, wo¬ 
durch neue ionische Gruppen an die Oberfläche kommen, die weitere 
zwischenmolekulare Bindungen zustande bringen. Schließlich kommt es 
zu größeren Aggregationen der Moleküle und zur Flockung. 

Kataphoretische Bestimmungen im Serum nach Vles und Coulon 
einerseits und Rossier anderseits ergaben Werte, die mit denjenigen von 
Stenhagen nicht übereinstimmen. In vivo sind die Serumproteine nicht 
voneinander unabhängig, wie wir es bereits in § 124 besprochen haben. 
Im normalen Serum findet man daher im Maximum 4 I.P.: a = 5,5, 
< 4, y zwischen 9 und 12,5 und d > 12,5. 

Alle vier Punkte sind aber selten zusammen vorhanden; meist fehlt 
entweder ß oder <5, die beide durch Extrapolation gefunden werden. 
Beim Studium des Plasmas findet man wohl a, aber nicht den Punkt y. 
Dagegen existiert im Plasma ein konstanter isoelektrischer Punkt F bei 
pH 8, welcher im Serum fehlt. Wahrscheinlich hängt F von der An¬ 
wesenheit des Fibrinogens ab. Nach Rossier stellt der Punkt a den iso- 
elektrischen Punkt des Totalkomplexes des Serums dar, während sich 
die anderen Punkte auf die Partialkomplexe beziehen. 


3 Z. physiol. Chem. 256, 28 (1938). 
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Bei pathologischen Zuständen wird die Lage der isoelektrischen 
Punkte im Serum oft weitgehend verändert. Es tritt entweder eine Ver¬ 
schiebung ein, oder es können neue Punkte dazukommen. Bei Infek¬ 
tionskrankheiten z. B. steigt nach Rossier der Punkt a während der 
Inkubationszeit und des Krankheitsverlaufs an, während im Genesungs¬ 
stadium dieser Punkt wieder zur Norm absinkt. 

Interessant ist ferner, daß der Kataphoreseversuch bei der Frau 
andere Resultate ergibt als beim Mann. Bei der Virgo liegt a bei 
pH ~ 5,5, d. h. genau wie beim Mann, während nach der Defloration, 
auch wenn keine Schwangerschaft erfolgt ist, a zwischen pH == 6,5 
und 7,5 zu liegen kommt. Der Punkt y fehlt bei der Frau meist. 

lieber die Herkunft der Plasmaproteine besteht noch keine ab¬ 
solute Uebereinstimmung. Jedenfalls liegt der Ursprungsort nicht nur 
in einem Organ. Auf Grund älterer Untersuchungen glaubte man, daß 
sie nur von der Leber gebildet werden. Jetzt weiß man aber, daß der 
Ursprung der Plasmaproteine in engem Zusammenhang mit den Bil¬ 
dungsstätten der Blutkörperchen stehen muß (Jürgens). Ob die Blut¬ 
proteine allein im Knochenmark gebildet werden oder ob nicht auch 
das retikuloendotheliale System mitbeteiligt ist, muß vorläufig noch 
offenbleiben. 

§ 141. Hypothesen zur Funktion der Plasmaproteine. 

Lange hat man gemeint, daß die Plasmaproteine ein wichtiger 
Nahrungsbestandleil des Blutes seien. Diese Theorie ist aber aus folgen¬ 
den Gründen unhaltbar: 

1, Die Zellmembranen sind für Proteine undurchlässig, wodurch 
eine Ernährung der Zelle unmöglich ist. 2. Der Proteingehalt des Blu¬ 
tes ist im Vergleich zu den Konzentrationen wirklicher Nährstoffe 
(z. B. Glucose) sehr hoch. 3. Die stagnierenden Körperflüssigkeiten 
{Cerebrospinalflüssigkeit, Kammerwasser) sind proteinarm, während die 
langsam zirkulierende Lymphe einen viel höheren und das schnell zir¬ 
kulierende Blut den höchsten Proteingehalt besitzen. Eine richtige 
Nährlösung könnte aber nur als stagnierende Flüssigkeit ihre Funktion 
ausüben. Nur unter völlig anormalen Verhältnissen können Plasma¬ 
proleine zu Nahrungszwecken abgebaut und verwendet werden. 

Die Ansicht, die Blutproteine seien Zerfallsproteine des Organismus 
und das Blut somit ein Schlackenstrom, ist ebenfalls zu verwerfen. Der 
hohe Prozentsatz der Plasmaproteine spricht gegen diese Annahme, 
denn bekanntlich hat die Entziehung von zu großen Mengen Plasma¬ 
proteinen den Tod zur Folge, was unverständlich wäre, wenn die Pro¬ 
teine nur Schlacken darstellten. Da der Verlust von Plasmaproteinen 
weniger gut vertragen wird als ein Verlust entsprechender Mengen 
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Plasma oder lürythrocyten, so muß man annehmen, daß die Plasma¬ 
proleine absolut lebenswichtig sind. 

Starling nennt als wichtigste Funktion der Plasmaproteine ihren 
onkotischen (kolloidosmotischen) Druck, auf welchen wir im Kapitel 
über osmotische Erscheinungen ausführlich zurückkommen werden. 
Der onkotische Druck ist allerdings für die Wasserregulation im Kör¬ 
per wichtig. Auffallend ist aber, daß hauptsächlich der Albuminanteil 
diesen Druck ausübt, da die Albumine in größerer Konzentration vor¬ 
handen sind und größere Dispersität aufweisen. Das Globulin und be¬ 
sonders das Fibrinogen sind für diese Funktion unwesentlich. 

Als Puffersystem spielen die Plasmaproteine eine gewisse Rolle; 
gegenüber dem Hämoglobin beträgt aber die Pufferung nur ein Zehntel. 

Das Plasma ist ein gutes Lösungsmittel. Die dielektrische Kon¬ 
stante beträgt 85 (für Wasser 80), was auf die spezielle kolloide Be¬ 
schaffenheit des Plasmas zurückzuführen ist. Elektrolyte, Bilirubin, 
Harnsäure, Cholesterin sind im Plasma besser löslich als im Wasser. 

Die Anlikörperbildung im Organismus erklärt nicht einen etwa 
Tprozentigen Plasmaproteinspiegel. 

Neuerdings werden neben Protein in anderen Organen die Plasma¬ 
proteine und insbesondere die Albuminfraktion auch als Reservepro¬ 
leine angesehen, eine Vermutung, die bereits von Voit ausgesprochen 
wmrde 

Schließlich gibt es noch eine Hypothese, derzufolge die Plasmapro¬ 
teine den Tonus der Gefäßmuskehi regulieren. Sie ist aber noch keines¬ 
falls bewiesen. 

Bennhold hat gezeigt, daß die Plasmaproteine durch ihre sehr 
große Grenzfläche (etwa 140*000 m*) analoge Vehikelfunklionen ge¬ 
wissen Transportsubstanzen gegenüber besitzen wie die roten Blutkör¬ 
perchen im Verhältnis zum Sauerstoff. Vielleicht ist diese Vehikelfunk¬ 
lion die wichtigste Funktion der Plasmaproteine. Daher werden wir im 
nächsten Paragraphen das Blut als die flüssige Transportform des Ge¬ 
webes im Organismus besprechen. 

§ 142. Biutversorgung und Transport. 

Nachdem wir das Blut vom physikalisch-chemischen Standpunkt 
aus betrachtet haben, ist es angebracht, einiges über die Regulations¬ 
mechanismen der Blutversorgung zu sagen. Bekanntlich werden etwa 
5 Liter Blut dauernd in geschlossenen Bahnen im Körper umhergeführt, 
wobei es auf seinem Weg ständig wechselnden Bedingungen ausgesetzt 
ist. Auch die Geschwindigkeit wechselt: In der Aorta ist sie 200—300mal 

* Abelin, Zur Physiologie de« Eiweißsloffwechsels in «Zur Chemie, Physiologie 
und Pathologie des Eiweißes». Paul Haupt, Bern 1^4. 
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SO groß wie in den Kapillaren. In der Aorta beträgt der Druck etwa 
120 mm Hg, im Kapillargebiet etwa 10—20 mm Hg. Die Gefäßwand¬ 
oberfläche nimmt auf dem Weg in das Kapillargebiet enorm zu, so daß 
in diesem Gebiet das Blut auf eine riesenhafte Oberfläche ausgebreitet 
wird. In der Leber allein beträgt diese Oberfläche etwa 400 m*. Die 
Blutstromgeschwindigkeit geht im Kapillargebiet auf Bruchteile von 
mm/sec zurück, so daß ergiebige Austauschvorgänge mit den Geweben 
möglich sind. 

Das Blul, jenes scheinbar strukturlose Gemisch von roten Blut¬ 
körperchen, Lipoiden und Salzen in einer etwa 7prozentigen dispersen 
kolloiden Plasmaproteinlösung, wird aus dem Herzen in die Aorta ge¬ 
stoßen, wobei es zunächst eine Geschwindigkeit von etwa 400 mm/sec 
hat. Das bei einer Herzzusammenziehung ausgestoßene Blutquantum 
beträgt etwa 60 cm*’ (Schlagvolumen). Dieser Pumpvorgang wiederholt 
sich ungefähr 70mal in der Minute (Mmutenvolumen). Die Durchblu¬ 
tung wird auf zentralnervösem Weg und durch die vasomotorischen 
Regulationen geregelt. Wir denken hier an die reflektorische Regelung 
des Blutdrucks durch den Sinus caroticus, an die Tatsache, daß Unter¬ 
bindung der Arteria carotis communis der einen Seite eine 50—lOOpro- 
zentige Steigerung der Durchblutung auf der anderen Seite zur Folge 
hat, an die Beobachtung, daß Adrenalin die Gefäße des arbeitenden 
Muskels dilatiert und die des ruhenden Muskels kontrahiert usw. 

Kompliziert sind die Regulationen im Kapillargebiet, in denen die 
Gesamtdimensionen ungeheuer groß sind. Die gesamten Muskelkapil¬ 
laren eines erwachsenen Menschen würden aneinandergereiht etwa 
100 000 km ergeben. Ein Muskelbündel von der Dicke einer Stecknadel 
enthält etwa 700 Kapillaren, im Herzmuskel sogar 2700 Kapillaren. Im 
arbeitenden Muskel kann sich die Zahl der blutführenden Kapillaren 
auf das 10—20fache vermehren, wodurch die Kontaktfläche des Blutes 
mit der Kapillarwand auf das 250fache anwachsen kann. BennhoM ver¬ 
gleicht die Vergrößerung der energieaufnehmenden Oberfläche des 
arbeitenden Muskels mit einem Segelschiff, das bei schnellerer Fahrt 
mehr Segel setzt. 

Wichtig ist die Speicherfunktion der Leber, die bis zu 59% ihres 
Gewichts Blut speichern kann. Bei schwerer Herzinsuffizienz kann die 
Leber bis zu 1,5 Liter Blut speichern und dadurch das Herz entlasten. 

Aus dieser naturgemäß unvollständigen Aufzählung einiger Regu¬ 
lationsmechanismen der Blutversorgung ist schon zu ersehen, über wie 
viele und vielseitige Mittel der Organismus verfügt, um die Blutversor¬ 
gung überall im Körper sicherzustellen. Eine geregelte Blutzufuhr be¬ 
deutet aber noch keineswegs geregelte Transportbeziehungen, und doch 
ist die Transportfunktion des Blutes seine wichtigste Leistung. Die Anfor¬ 
derungen der verschiedenen Organe und Gewebe an den Blutstrom sind 
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tausendfältig, sowohl qualitativ wie quantitativ, und doch steht für diesen 
Zweck immer nur der Inhalt des linken Ventrikels zur Verfügung. Ganz 
gleich, ob eine Zelle oder ein Organ Sauerstoff, Glucose oder Hormone 
braucht oder Schlackenstoffe abgeben will, stets kann der Organismus 
nur ein und dasselbe Blulgemisch anbieten. Es scheint an gezielten Trans¬ 
porten zu fehlen. Bennhold hat dies durch ein Denkexperiment zu erläu¬ 
tern versucht. Nehmen wir an, daß in unmittelbarer Nachbarschaft der 
Niere Toxine entstehen, die durch die Niere aiisgeschieden werden müs¬ 
sen (z.B. bei einem paranephritischen Abszeß). Diese schädigenden Stoffe 
können nun keineswegs auf kürzestem Weg zur Ausscheidung gelan¬ 
gen, sondern müssen auf schematisch vorgeschriebenem Weg (Ein¬ 
bahnstraßen) durch die Venen zum Herzen geführt werden, passieren 
den Lungenkreislauf, wo sie Schaden anrichten können, gelangen in 
den linken Vorhof und in die linke Kammer, und dann entscheidet der 
blinde Zufall, wann einmal die Toxine zur Niere geführt werden und 
dort zur Ausscheidung gelangen können. Mit anderen Worten, dieser 
Giftstoff wird erst den ganzen Körper verseuchen, ehe ihm der Zufall 
zur quantitativen Ausscheidung verhilft. Es kann kein Zweifel darüber 
bestehen, daß nach einmaliger Herzpassage jede Richtunggebimg in der 
Strömung aufhörl, und durch das viermalige Hineingespritztwerden in 
die Herzhöhlen (zwei Vorhöfe und zwei Ventrikel) sich der schädigende 
Stoff homogen im Blut vermischen muß. Wir wollen noch ein anderes 
Beispiel nach Bennhold heranziehen. Im Oberarm entsteht ein Häma¬ 
tom. Der Blutfarbstoff verwandelt sich dort in Bilirubin, das zur Leber 
ablransportiert und dort weiter als Galle verwendet werden sollte. Die 
Chancen, daß jemals ein Bilirubinteilchen durch den regellosen 
Schwemmstrom des Blutkreislaufs zur Leber gelangt, sind praktisch 
gleich null. Die Bilirubinteilchen werden unterwegs entweder in den 
Lungen oder im nächsten Kapillargebiet des großen Kreislaufs haften 
bleiben. Jedenfalls gelangen sie nicht in die Leber, welche dazu noch 
in einem Nebenstromkreis liegt. 

Am eingehendsten ist das Transportproblem für Sauerstoff stu¬ 
diert worden. Hier liegen die Dinge relativ einfach. Erstens wird der 
Sauerstoff im Organismus überall und ständig gebraucht, und zweitens 
liegt das Organ, das den Sauerstoff an das Blut abgibt, im Hauptstrom¬ 
kreis des Kreislaufs. Der Organismus löst das Problem der Sauerstoff¬ 
versorgung mit Hilfe von Vehikeln. Der Sauerstofftransport findet 
nämlich durch Billionen von roten Blutkörperchen mit einer Gesamt¬ 
oberfläche von 2500 m* statt. Die Erythrocyten sind mit schwimmenden 
Depots zu vergleichen. Nicht alle Tiere besitzen solche Sauerstoffve¬ 
hikel. Bei den meisten Anneliden (z. B. den Regenwürmern) kreist ein 
einfaches Hämoglobinsol. Die Erythrocyten sind nicht nur als Sauer- 
sloffvehikel von Bedeutung, sondern wahrscheinlich auch als Vehikel 
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für Kalium. An anderen Stoffen sind sie dagegen ausgesprochen ärmer 
als das Plasma, z. B. an Calcium, Natrium und auch an Chlor. Hin¬ 
sichtlich dieser Stoffe stellen die Erythrocylen schwimmende «Mangel¬ 
depots» dar, die eventuell einer lokalen Ueberschwemmung mit diesen 
Substanzen entgegenarbeiten können (vgl. § 65 und Tabelle 18). 


§ 143. Die Vehikelfunktion der Plasmaproteine. 

Es war Beimhold ®, der auf Grund interessanter Beobachtungen den 
kolloiden Proteinleilchen des Plasmas ähnliche Vehikelfunktionen zu¬ 
schrieb, wie sie für die Erythrocyten in bezug auf Sauerstoff bekannt 
.sind. 

Er fand, daß einverleibtes Kongorot bei Patienten mit Amyloid¬ 
nephrosen viel rascher aus der Blutbahn verschwindet als bei normalen 
Personen. Es schien, als ob die Amyloidsubstanz diesem Farbstoff 
gegenüber eine besondere Affinität besitzt. Aber auch bei Nephrosen 
ohne Amyloidose verschwand der Farbstoff sehr rasch. De Haan 
und Bokker behaupteten schon, daß intravenös injizierte Farbstoffe 
nicht frei, sondern gebunden an die Scrumproteine im Blut kreisen. 
BennlioUl nahm de.shalb an, daß bei Nephrosen, die mit starker Ver¬ 
minderung der Blulproteine einhergehen, der Farbstoff weniger an die 
Proteine gebunden wird und deshalb die Blutbahn rascher verlassen 
kann. Es gelang ihm auch, in vitro die Bindung von Farbstoffen an die 
Serumproteine in einfachen Diffusionsversuchen zu demonstrieren. In 
Reagenzgläsern wird auf eine öprozentige neutralisierte Gelatinegallerte 
in Serum gelöste Naphtholgelblö.sung mit zunehmender Konzentration 
geschichtet (Abb. 100). Es zeigt sich, daß in den Gläsern mit geringen 
Naphtholgelbzusätzen der überschichtete Farbstoff nur etwa 6—8 mm 
tief eindringt und sich eine markante Grenzlinie bildet. Bei stärkeren 
Zusätzen wird diese Grenzlinie überschritten, und der gelbe Farbstoff 
dringt tiefer in die Gelatine ein. Wiederholung des Versuches mit wäs¬ 
serigen Naphtholgelblösungen zeigt, daß bei allen Konzentrationen der 
Farbstoff etwa 36 mm tief eindringt. Wenn statt normalem Serum 
Nephroseserum verwendet wird, diffundiert der Farbstoff viel tiefer 
ein. Die Erklärung dieser Vorgänge liegt wohl in der Bindung des 
Naphtholgelbs an die Serumproteine. Diese verhindern eine stärkere 
Diffusion des Farbstoffs, als es die kolloiden Proteinleilchen selbst 
vermögen. Wird statt des gut löslichen Farbstoffs Naphlholgelb der 
grobdisperse Farbstoff Benzopurpurin verwendet, dann sieht man, daß 
dieser Farbstoff mit Serum genau so lief hineindiffundiert wie Naph- 

® Bennhold-Kylin'Rusznyakf Die Eiweißkörper des Blutplasmas, Steinkopff, 
Dresden 19-38. 
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tholgelb, obwohl Benzopurpurin aus einer wässerigen Lösung gar nicht 
in die Gelatine eindringt. Die Serumproteine beschleunigen somit die 
langsam oder überhaupt nicht diffundierenden Farbstoffe und verlang¬ 
samen die Diffusion von schnell wandernden Farbstoffleilchen. Die 



Z. 5. 

Ahh. 100. Versuch von BennhoUi. 1. = Wasser Naphlholgelb 0,044%. 2. - Nor¬ 
males Serum 4“ Naphlholgelb 0,044%. 3. = Nephrose-Serum -f Naphlholgelb 0,044%. 
I -- nach 24 Stunden, II ” nach 48 Stunden, III ■ - nach 72 Stunden, IV — nach 96 

Stunden. 

J^^ähigkeit der Serumproleine, grobdispersen Farbstoffen das Eindrin¬ 
gen in die Gelatine zu ermöglichen, nannte Bennhold embatischer Effekt, 
An vielen Farbstoffen konnte der embatische Effekt festgestellt wer¬ 
den. Statt der Versuche mit den Reagenzröhrchen arbeitete Bennhold 
eine Versuchsanordnung mit Hilfe des Kataphoreseapparates aus. Die 
Serumproteine wandern zur Anode, ebenso — aber an sich wesentlich 
schneller — die Naphlholgelbteilchen. Zusammen in derselben Lösung 
zeigen sie aber gleiche Wanderungsgeschwindigkeit. Ist der Farbstoff¬ 
zusatz sehr hoch, dann kommen die ungebunden gebliebenen Teilchen 
jedoch rascher vorwärts. Die Kataphoreseversuche ergeben im Prinzip 
die gleichen Resultate wie die Versuche mit den Gelatineröhrchen. 
Diese sind aber unpraktisch, besonders für die notwendigen chemischen 
Analysen. Nicht allein die Farbstoffe, sondern auch die verschiedensten 
Stoffe gehen mit den Blutproteinen reversible Bindungen ein. Es wur¬ 
den bereits die Gallenfarbstoffe, das Cholesterin, die Gallensäuren, 
Harnstoff, Zucker, die wichtigsten Kationen, Hormone und Vitamine 
und einige Pharmaka wie Atropin, Chinin, Digitoxin usw. untersucht, 
lieber die Art der Bindung dieser verschiedenen Stoffe an die Proteine 
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ist nichts Genaueres bekannt. Sicher ist nur, daß die drei Plasmapro- 
teine in quantitativ verschiedenem Grad daran teilnehmen und daß 
jedes Proteinteilchen keine definierte berechenbare Transporteinheit 
mit genau umschriebener Leistungsfähigkeit darstellt. Die meisten der 
untersuchten Stoffe gehen Bindungen mit den Albuminen ein, nur einiee 
mit den Globulinen (Cholesterin). Andere Stoffe, wie Harnstoff und 
Zucker, gehen gar keine Bindungen ein. Natrium, Kalium und beson¬ 
ders Calcium und Magnesium sind zum Teil an Protein gebunden. 

So kann man verstehen, daß die Plasmaproteinteilchen imstande 
sind, verschiedene für den Organismus nötige Stoffe durch den Körper 
zu transportieren. Es ergibt sich aber nun die Frage: Können die Teil¬ 
chen den gebundenen Stoff gerade da abgeben, wo er für den Organis¬ 
mus nützlich ist? Eine Ablösung innerhalb der Kapillaren und darauf¬ 
hin eine Abgabe des freien Stoffs in die benachbarten Zellen bereiten 
unserer Vorstellung große Schwierigkeiten. Begreiflicher wäre eine Ab¬ 
lösung des Stoffs jenseits der Kapillaren in der Zelle selbst, aber die 
Zellmembranen sollten doch für Protein impermeabel sein. Nun ist aller¬ 
dings gegen die Proteindichtheit der Kapillaren schon von mehreren 
Seiten Einspruch erhoben worden. An der Leber, den Nieren und auch 
der Placenta sind deutliche Ablösungsvorgänge beobachtet worden, und 
viele Autoren konnten in bestimmten Versuchen ein Durchwandern des 
Albumins durch die Zellmembranen und durch die Kapillarwände zeigen. 
Von den vielen interessanten Versuchen seien nur diejenigen von Jancsö 
erwähnt. Dieser Forscher fand an überlebenden, gründlich durchspülten 
Rattenlebern folgendes: Durchspülte er überlebende Rattenleber mit einer 
kolloiden wässerigen Goldlösung, so verließ diese Lösung die Leber völlig 
entfärbt; das kolloide Gold war an die Kapillarwände unabwaschbar 
adsorbiert. Ea drang von dem Gold nichts in die Zelle hinein. Wurde 
nun der Versuch mit einer Goldlösung wiederholt, der Serum zugesetzt 
war, so passierte die Lösung die Leber völlig gefärbt. Die Goldadsorp¬ 
tion an die Endotheloberfläche war somit gehemmt, aber ein Teil des 
angebotenen Kolloids war nun plötzlich in den Zellen gespeichert. Der 
Serumzusatz hemmte also demnach erstens die Bindung des Kolloids 
(nämlich an die Kapillarwände) und zweitens besorgte er den Trans¬ 
port in die Zellen. 

Die Pro teil! teilchen geben ihre Last in der Zelle an mit ihr konkur¬ 
rierende Adsorbentien ab. Man nimmt an, daß sie die Zellen wieder ver¬ 
lassen können, obwohl eine durchaus befriedigende Erklärung dieses 
Vorgangs noch fehlt. Daß sie nach vollbrachter Arbeit in der Zelle 
durch Proteolyse zugrunde gehen, ist aber nicht wahrscheinlich. 

Weitere eingehende experimentelle Studien sind erforderlich, um 
die noch vorhandenen Lücken in Bennholds verführerisch wirkender 
Theorie auszufüllen. Es besteht aber kein Zweifel, daß die Vehikel- 
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fiinklion der Plasniaprotcine von großer Bedeutung für den Organis¬ 
mus ist und daß aus genauerer Kenntnis von diesem Vorgang Nutzen 
für die Therapie gezogen werden kann. 

In engem Zusammenhang mit der Transportfunktion der Plasma¬ 
proleine stehen die Untersuchungen von Rothlin ® über die Verteilung 
der Pharmaka im Organismus. Beimholds Theorie beschäftigt sich 
hauptsächlich mit dem Transport eines Pharmakons, während die 
I'ragc, warum eine bestimmte Zelle ein bestimmtes Pharmakon aufzu¬ 
nehmen vermag, unbeantwortet geblieben ist. Rothlin führt den Be¬ 
griff des spczifisch-hiochemischcn Verteilungsgleichgewichts ein, womit 
die Verschiebung des im Blut bereits erfolgten Verteilungsgleichgewichts 
des Pharmakons durch die besondere physikalisch-chemische Affinität 
der Zelle zum Ausdruck gebracht wird. Bei Berechnung aus therapeu¬ 
tischen Einzeldosen würden auf jede Körperzelle 10 000—15 000 Mole¬ 
küle verschiedener Pharmaka (Ergotamin, Adrenalin, Atropin, Digi- 
lanid) entfallen Rothlin zeigte aber, daß in Wirklichkeit auf jede 
Herzmuskelzelle etwa 300 000 Moleküle Digilanid entfallen, woraus zu 
schließen ist, daß diese Zelle eine etwa 23mal größere Affinität für die¬ 
ses Pharmakon aufweist als die anderen Körperzellen. Wie und wo 
diese 300 000 Moleküle des lierzglycosids — übrigens eine ganz un¬ 
bedeutende Zahl im Vergleich zur Gesamtzahl der Moleküle oder zur 
Oberfläche einer Herzmuskelzelle — sich in der Zelle aufhalten, ist 
noch ungelöst. Für monomolekulare Filme reicht die Anzahl der Mole¬ 
küle jedenfalls nicht aus. 

Von besonderem Interesse ist die Bindung der Herzglycoside an 
die Plasmaproteine. Sie werden fast ausschließlich durch die Albumine 
gebunden. Dieses Bindungsvermögen ist sehr groß, denn 1 mg Albumin 
bindet etwa 0,001 mg Digitoxin. Dagegen vermag 1 mg Albumin nur 
etwa 0,0002 mg Scillaren A zu binden. Zu den Herzglycosiden, die nicht 
durch die Plasmaproleine gebunden werden, gehören k-Slrophanthosid 
(Slrophosid) und Lanatosid C (Cedilanid). Die mehr oder weniger 
starke Proteinbindung erklärt die Wirkungsgeschwindigkeit der ver¬ 
schiedenen Glycoside. k-Strophanthosid und Lanatosid C wirken 
rascher als die anderen Herzglycoside, während die stark gebundenen 
Glycoside Digitoxin, Lanatosid A und Purpureaglycosid A ein lang¬ 
sameres Wirkungstempo aufweisen. Nach Rothlin und Suter ® sind die 
Bindungsunterschiede auf die Konstitulionsunterschiede der Aglycone 
und nicht auf die Zuckerkomponenten zurückzuführen. 

® Schweizi med. Wschr. 74, 217 (1944). 

^ Die Anzahl Moleküle der Einzeldosis pro kg wird durch die Anzahl der Kör- 
perzellen pro kg dividiert. Anzahl aller Zellen pro 1 kg Mensch: 390 • 19*; Anzahl der 
Zellen eines Menschenherzens: 9 • 10®. 

* Helv. physiol. pharmacol. Acta 2, 211 (1944). 
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Die Herzglycoside bestehen aus einem Genin oder Aglycon und 
einer Zuckerkomponente. Die Aglycone sind wie die Gallensäurcm, die 
Sterine und die Sexualhormone Derivate des Cyclopentenophenanthrens, 
während die Zuckerkomponenten aus Ketten von verschiedenen Zuk- 
kern, wie Digitoxose, Cymarose, Rhamnose und Glucose, bestehen. Die 
von StoU aus der Digitalis lanata isolierten Lanatoside A, B und C 
haben die gleiche Zuckerkomponente (1 Acetylgruppe -|- 3 Moleküle 
Digitoxose -\~ 1 Molekül Glucose). Dagegen sind die Aglycone verschie¬ 
den, worauf die Unterschiede in der Proteinlösung dieser drei Glycoside 
zurückzuführen sind. Bei dem aus Digitalis purpurea isolierten genui¬ 
nen Purpureaglycosid A, dem Lanatosid A und dem Digitoxin, deren 
Aglycone identisch und deren Zuckerkomponente hingegen verschieden 
sind, findet man relativ gleich starke Proteinbindung. 


§ 144. Die Blutgerinnung. 

Das Problem der Blutgerinnung ist noch lange nicht endgültig ge¬ 
löst. Nach der klassischen Auffassung stellt die Hauptphase die Um¬ 
wandlung des Fibrinogens in Fibrin dar. Für diese Umwandlung ist 
die Anwesenheit eines gerinnungsauslösenden Stoffs, des Thrombins, 
erforderlich. Dieses Thrombin wird in einer Vorphase aus mehreren 
Komponenten gebildet. Beim Austritt des Blutes aus den Gefäßen wer¬ 
den aus zerfallenden Zellen — insbesondere aus den Blutplältchen — 
Stoffe frei, welche die Gerinnung einleiten (Thrombokinasekomplex). 
Diese reagieren mit einer an sich noch nicht reaktionsfähigen Vorstufe 
des Thrombins (Prolhrombinkomplex) bei Anwesenheit von Ca-lonen 
unter Bildung von Thrombin. Nachstehendes Schema gibt den Gerin¬ 
nungsvorgang wieder: 

Ca-Ionen gerinnungsaktive Zellsubstanzen Prothrombin- 

(Thrombokinasekomplex) komplex 




I 


Fibrin 
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lieber die Natur des Thrombakinasekomplexes weiß man noch 
wenig. Nach Fuchs ist die Proteinkomponente dieses Komplexes — die 
Prokinase — nichts anderes als das Prothrombin im calciumfreien 
Milieu der Blutplättchen. Beim Zerfall der Plättchen im calciumhaltigen 
Plasma entsteht das Thrombin. Feissly unterscheidet zwei Thrombokina- 
sen, eine leicht entstehende thermolabile Form und eine durch Thrombo- 
cytenabhau frei werdende thermostabile Form. Letztere tritt erst in patho¬ 
logischen Fällen (Thrombopenie) in Erscheinung. 

Als Quelle des Prothrombins werden gewöhnlich ebenfalls die 
Plättchen angesehen, obwohl andere llntersucher der Meinung sind, 
daß es ausschließlich im Plasma, und zwar als ein Teil der Euglobulin¬ 
fraktion, vorhanden ist. Bei der Reindarstellung des Prothrombins er¬ 
gab sich, daß es sich um ein Protein von Globulincharakter mit dem 
I.P. “ 5,3 handelt. Feissly fand einen LP. = 6,7 für das Homoglobulin^ 
das die Eigenschaften des Prothrombins besitzt. Es ist in zwei Substanzen 
dissoziierbar, welche jede für sich keine Prothrombinmerkmale auf¬ 
weisen. 

Das Prothrombin befindet sich im Plasma nicht isoliert, sondern 
in engster Bindung mit einem gerinnungshemmenden Stoff, der im 
Plasma die Umwandlung in Thrombin nicht eintreten läßt. Dieser Stoff 
ist das Antipirothrombin« Nach Howell ist das Antiprothrombin iden¬ 
tisch mit dem ursprünglich aus der Leber hergestellten Heparin. Nach 
Bordet handelt es sich um die Adsorption eines Schutzkolloids, während 
Fischer eine salzartige Bindung zwischen den sauren Gruppen des Hepa¬ 
rins und den basischen Gruppen des Prothrombins annimmt, eine Auf¬ 
fassung, die der Wahrscheinlichkeit entbehrt, denn durch Adsorbentien 
kann das Antiprothrombin leicht aus dem Komplex abgespalten werden. 

Ueber die Bildung von Thrombin aus Prothrombin weiß man noch 
sehr wenig Positives. Es steht fest, daß Ca-Ionen hierzu notwendig sind. 
Das Thrombin ist ein den Globulinen nahestehendes Protein mit dem 
I.P. rr: 4,5. 

Per Prozeß der Umwandlung des Fibrinogens in Fibrin ist rein 
kolloid-chemisch zu erklären versucht worden, indem man annahm, 
daß das Fibrinogen durch irgendwelche Entladungs- oder Dehydra¬ 
tionsvorgänge geflockt wird. Es ist aber nach Klinke keine kolloid¬ 
chemische Erklärung möglich, die eine solche irreversible Flockung ver¬ 
ständlich macht. Die andere Erklärung, daß unter dem Einfluß des 
Thrombins eine chemische Aenderung des Fibrinogenmoleküls stattfin¬ 
det, wodurch es in Fibrin übergeht, ist ebensowenig verständlich. Vor¬ 
läufig ist dieses Problem völlig ungeklärt, ebenso wie die so einfach er¬ 
scheinenden Vorgänge der Hitzegerinnung und der Labgerinnung. Mög¬ 
licherweise spielen auch fermentative Reaktionen eine Rolle. 

Nach Ablauf des eigentlichen GerinnungsVorgangs findet bekannt- 
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lieh eine Retraktion des Blutkuchens und eine Auspressung von Serum 
statt. Es handelt sich hier um eine einfache Synärese (vgl. § 120). 

Aus gewissen Pflanzen hat man in den letzten Jahren das Vit¬ 
amin Kj (2-Methyl-3-phytyl-l,4-naphthochinon) isolieren können, das 
nach neueren Untersuchungen eine wesentliche Rolle bei der Prothrom¬ 
binbildung spielen soll (Dam). Es wurde von Karrer aus Luzerne isoliert. 
Aus faulendem Fischmehl konnte eine ähnliche Substanz (Vitamin K 2 ) 
gewonnen werden (Doisy). Zur Zeit stellt man einfachere Naphtho- 
chinonderivate synthetisch her, die oft wirksamer sind als die natür¬ 
lichen Vitamine K. Es gelang Hecht, aus verschiedenen Pflanzen andere 
proteinfreie gerinnungsaktive Substanzen zu gewinnen. 

§ 145. Die Senkungsreaktion. 

Zu den wichtigsten diagnostischen Hilfsmitteln gehört wohl die 
Senkungsreaklion der roten Blutkörperchen, ln Anbetracht der physi¬ 
kalisch-chemischen Gesichtspunkte, die hierbei eine Rolle spielen, wol¬ 
len wir auf diese Reaktion etwas näher eingehen. 

Für die Senkungsgeschwindigkeit von gleich großen Kugeln, die 
in einem Suspensionsmittel aufgeschwemmt sind, gilt die Stokessche 
Formel: 2 rM«l--«li) f 

9 V 

V — Senkungsgeschwindigkeit 
r — Radius des kugelförmigen Teilchens 
d — spez. Gewicht des Teilchens 
dj — spez. Gewicht der Flüssigkeit 
f 1 - Fallbeschleunigung 
rj ~ Viscosität der Flüssigkeit 

Für die Senkungsgeschwindigkeit der roten Blutkörperchen ist die 
Stokessche Formel aber nicht gültig, denn die Erythrocyten sind nicht 
kugelrund, sondern scheibenförmig oder bilden die sogenannten Geld¬ 
rollen. Je größer die Agglomerate sind, um so rascher wird die Sedi- 
mentienmg vor sich gehen. Fdhraeus hat berechnet, daß normales 
Blut, in dem man die Erythrocyten einzeln voneinander unterscheiden 
kann, eine Senkung von 0,2 mm/sec hal>en sollte. Bei einer Senkungs¬ 
geschwindigkeit von 1 mm/sec berechnete er, daß im Durchschnitt 11 
Erythrocyten im Agglomerat vorhanden sind. Bei sehr rasch sedi- 
mentierendem Blut soll das Agglomerat aus 58 000 Erythrocyten be¬ 
stehen. Trotzdem die Stokessche Formel also nicht gültig sein kann, 
haben doch ihre einzelnen Faktoren Bedeutung. 

Fdhraeus stellte fest, daß die Zahl der Erythrocyten bedeutungs¬ 
voll ist, denn je höher deren Anzahl ist, um so niedriger wird die Ge¬ 
schwindigkeit. Auch der Hämoglobingehalt spielt eine Rolle, wie Wester- 



320 


Kapitel VIll 


gren hervorhob. Den wichtigsten Einfluß auf die Senkungsreak- 
lion haben aber die PJasniaproleine. Schon Fdhraeus zeigte, daß 
die Senkungsreaklion in einer reinen P^brinogenlösung bedeutend 
schneller verläuft als in reinen Globulinlösungen und in diesen 
viel schneller als in Albuminlösungen. Diese Beobachtungen wur¬ 
den von vielen anderen Autoren bestätigt. Besonders Kylin hat 
durch zahlreiche Versuche bestätigen können, daß die Senkungsreaktion 
mit dem Gehalt des Blutes an Fibrinogen und Globulin in engem Zu¬ 
sammenhang steht. Das Albumin spielt dagegen keine nennenswerte 
Holle. Eine erhöhte Senkungsreaktion kann auf Vermehrung von Fibri¬ 
nogen oder Globulin oder auf gleichzeitiger Vermehrung beider Stoffe 
beruhen. Die senkungsbeschleunigende Wirkung des Fibrinogens ist un¬ 
gefähr achtmal so groß wie beim Globulin. Durch vergleichende Unter¬ 
suchungen von Citralblut und defibriniertem Blut kann man sich ein 
Bild machen, ob das Fibrinogen oder das Globulin hauptsächlich die 
senkungsfördernde Wirkung ausübt. 

Bis vor kurzem wurde angenommen, daß die elektrische Ladung 
der Agglomeratc für die Senkungsreaktion maßgebend ist. Bekanntlich 
sind die Erythrocyten im Blut mit normalem pH negativ geladen. Ihr 
LP. liegt bei pH =: 6,6—6,78, und sie agglutinieren beim pH = 3,3—6,0. 
Gewaschene Blutkörperchen agglutinieren dagegen beim pH = 3,3—3,7. 
Dieser Unterschied beruht auf der Tatsache, daß die Erythrocyten 
Plasmaproteine adsorbieren und dadurch mit einer Hülle von weniger 
sauren Proteinen umgeben sind. Wenn diese Proteine ausgewaschen 
sind, kann die Agglutination erst bei niedrigerem pH stattfinden. 

Durch ihre Ladungen stoßen die Erythrocyten einander ab. Je ge¬ 
ringer die Ladungen werden, um so geringer wird die abstoßende 
Kraft, wodurch die Suspensionsstabilität abnimmt. Die Agglomeration 
wird dadurch gefördert, und man hat festgt?steilt, daß bei Entladung 
der Blutkörperchen die Senkungsreaktioii größer wird. Die Plasmapro¬ 
teine sind es, welche die Ladung der Erythrocyten bestimmen. Wenn 
sie eine Hülle von Proteinen haben, deren LP. nahe beim pH des 
Blutes liegt, agglutinieren sie leichter, als wenn die Hülle aus Proteinen 
besteht, deren LP. mehr vom pH des Blutes entfernt ist. In reinen 
Albuminlösungen agglutinieren die Erythrocyten bei einem niedrigeren 
pH als in reinen Globulinlösungen, da der LP. von Albumin tiefer liegt 
als der von Globulin. Der LP. von Fibrinogen wurde früher von Kylin 
bei pH ~ 7,4 angegeben. Neuere Untersuchungen von Stenhagen erga¬ 
ben aber einen Wert von nur 5,4. Dadurch kann die Theorie, laut wel¬ 
cher die Ladung der Erythrocyten ein entscheidender Faktor für die 
Blutsenkung sein sollte, nicht richtig sein, denn Fibrinogen senkt, wie 
bereits erwähnt, bedeutend stärker als Globulin, und sein LP. liegt 
trotzdem nicht oberhalb der LP. der Globuline. 
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Wunderly und Wuhrmann ® haben die neueren Kenntnisse über 
die Struktur der Proteine auf das Problem der Blutsenkung übertragen. 
Sie untersuchten den Einfluß der Sphärokolloide und der Linearkol¬ 
loide auf die Senkung. Im Plasma sind beide Formen von Kolloiden 
vertreten, da die Albumine und die Globuline zu den Sphärokolloiden 
und das Fibrinogen zu den Linearkolloiden gehören. An Versuchen mit 
dem Linearkolloid Gelatine und dem Sphärokolloid Glykogen zeigten 
die Autoren, daß das Linearkolloid größere Senkung hervorruft als das 
Sphärokolloid. Die Struktur des Fibrinogens gibt nach diesen Ansichten 
die Erklärung für den größeren Einfluß dieses Proteins auf die Sen¬ 
kung. Die Autoren stellten sich auch die Frage, welches die unmittel¬ 
bare Wirkung des Linearkolloids und des Sphärokolloids auf die Ery- 
Ihrocylenmembran sein könnte, wobei sie wieder von den gut bekann¬ 
ten Typen Gelatine und Glykogen ausgingen. Wir wissen bereits, daß die 
Erythrocytenmembran aus Lipoiden (Lecithine und Cholesterin) besteht 
und die Moleküle dieser Verbindungen senkrecht zur Oberfläche der 
Erythrocyten stehen. Die endständigen OH-Gruppen der Glucoseketten 
des Glykogens oder die Oxyprolingruppen, welche die endständigen 
Gruppen der (}elatine bilden, können sich leicht an den hydrophilen 
Enden der Lecithine anlagern und auf diese Weise mehrere Erylhro- 
cyten zum Verkleben bringen. Die Kolloide des Typus Gelatine haben 
daneben noch die Fähigkeit, sich zu Bündeln zusammenzulagern und 
zusammenhängende Gerüste zu bilden. Diese Tendenz zur Strukturbil¬ 
dung zusammen mit der Möglichkeit, mit der Lipoidmembran der Ery¬ 
throcyten zu reagieren, erklärt die stärkere Senkungsbeeinflussung, die 
Wunderly und Wuhrmann in ihren Versuchen beobachteten. Damit 
wäre eine neue Erklärung für die Blutsenkung im allgemeinen und für 
die Unterschiede, die insbesondere zwischen den Globulinen und dem 
Fibrinogen bestehen, gefunden. Weiteren Untersuchungen zur Festi¬ 
gung dieser auf den Strukturen der Plasmaproteine fußenden Theorie 
wird man mit Interesse entgegensehen. 

Ein interessanter Beitrag zur Bedeutung der Molekularstruktur 
wurde von Pauling geliefert, der die Antikörperbildung aus einer 
Strukturänderung des Globulins erklärt. Bekanntlich gehören die 
Antikörper zur Globulinfraktion des Plasmas. Nun behauptete Pauling, 
daß das Antikörperglobulinmolekül zwar die gleiche Polypeptidstruktur 
aufweist wie das normale Globulinmolekül, daß aber die Polypeptid¬ 
kette nach ihrer vorübergehenden Bindung an ein Antigenmolekül 
anders geknäuelt ist. Diese geänderte Knäuelung verleiht dem Globulin¬ 
molekül den Charakter eines Antikörpers, wobei die Endigungen der 
Polypeptidkette der Oberfläche des Antigens angepaßt werden. 

» Klin. Wschr. 22, 587 (1043). 

Journ. Am. Chem. Soc. 62, 2643 (mO). 
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§ 146. Donnan-Gleichgewichte im Blut. 

Schon Zuntz (18(51) und Gürber (1895) haben festgestellt, daß bei 
Sättigung von Blut mit Kohlensäure Cl-Ionen aus dem Plasma in die 
Erythrocyten dringen. Diese Befunde wurden von Hamburger bestätigt. 
Man machte sich von diesen klassischen Untersuchungen folgende sche¬ 
matische Vorstellung: 


Plasma Membran Erythrocyten 

NaCl + H 2 CO 3 —^ NaHG 03 + HCl 


HCl* 


K HCl 
\ 


HCl+NasHPOj-^-NaCl-l-Nall8P04 

V 

HCl + NaP NaCl + HP 


Diese ältere Theorie konnte die quantitativen Beziehungen des Pro¬ 
zesses nicht richtig deuten. Erst vanSlyke, Wu und McLean^^ brach¬ 
ten in einer sehr beachtenswerten Veröffentlichung im Jahre 1923 die 
Erklärung dieser Erscheinung an Hand des Donnan-Gleichgewichts. 

Wir bezeichnen die Konzentration der in den Erythrocyten vor¬ 
handenen Kationen mit (B’)^. Es handelt sich hauptsächlich um K-Ionen, 
die nicht durch die Erythrocytenmembran diffundieren können. Im 
Plasma ist die Kationenkonzentration gleich (B )p. Hier sind es vor¬ 
nehmlich Na-Ionen, für welche die Membran ebenfalls undurchlässig 
ist. In beiden Phasen befinden sich Anionen — hauptsächlich Gl-Ionen 
und HCOs-Ionen — in den Konzentrationen {A')^ und (A')p. Die nega¬ 
tiven Ionen des Hämoglobins bzw. des Oxyhämoglobins werden durch 
das Symbol Hb' dargestellt. 

Abb. 101 gibt annähernd die Verhältnisse in normalem Blut wieder. 
Es gibt nun 4 Gleichungen: 

1. Die Gleichung des Donnan-Gleichgewichts: 

1^1% _ (Hcosie _ mv _ 

(Ä')p (Cl')p (j^Os'lp (HJe 

2. Die Gleichung der Elektroneutralität in den Zellen: 

(B*)e = (A')e -\- (Hb") 

3. Die Gleichung der Elektroneutralität im Plasma: 

(B%=-(A')p 


J. biol. Chem. 56, 765 (1923). 
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4. Die Gleichung des osmotischen Gleichgewichts, wobei der osmotische 
Effekt des Hämoglobins zu vernachlässigen ist: 

(B’)c (A')e = (B‘)p "h (A')p 

Diese 4 Gleichungen geben natürlich die Verhältnisse nur approxi¬ 
mativ wieder, denn die Plasmaproteine und die mehrwertigen Ionen 
sind hier vernachlässigt. 



Zenen ^afotd 


Abb. 101. Kationen- und Anionenvcrleilung in den Erylhrocylen und im Plasma. 


Wenn man den Ausdruck (Hb') zu beiden Seilen der letzten Glei¬ 
chung addiert, erhält man: 

(B*)e “h (A )e “t (Hb ) — (B*)p -]“ (A')p -|- (Hb') 

Eliminieren wir nun (B )^ und (B’).p , so erhallen wir: 

2 (A')e + 2 (Hb') = 2 (A')p -f (Hb') 

oder: 

(A-,. + <ÜÜ=.,VV 


Wir finden nun für r: 

(A')p“" 2{Ä% 


21 * 
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Approximativ ist somit der Ausdruck 1 


(Hb') . ^ 

ein Maß für r 

2 (A )p 


und infolgedessen für die Verteilung der Cl-Ionen und der HCOg-Ionen 
zwischen Zellen und Plasma. Je größer (Hb') wird, desto mehr wird r 
unter den Wert 1 heruntergedrückt, und um so größer wird die Un¬ 
gleichheit der Elektrolytverteilung sein. Wir sind nun in der Lage, die 
Verschiebung der UJ-Ionen richtig zu verstehen. 

Bei Erhöhung des COo-Drucks beobachten wir laut dem in § 69 
Besprochenen eine Umwandlung von Oxyhämoglobin in Hämoglobin, 
d. h. der Wert von (Hb') wird kleiner, da Hämoglobin eine schwächere 
Säure ist und demnach geringere Dissoziation aufweist. Dadurch wird 

(Ci')e 

r größer, und da r =: , werden Gl-Ionen vom Plasma in die Zellen 

ILl Jp 

wandern. Wir können den Prozeß auch wie folgt erklären: Bei erhöh¬ 
tem COg-Druck entsteht in den Zellen durch das lOfach stärkere Puf¬ 
fervermögen des Hämoglobins bzw. des Oxyhämoglobins mehr Bicar- 

(HCO' 

bonat als im Plasma. Dadurch wird der Quotient 757 : 7 ; Vr größer, 
und da: (HGO 3 ),, 

{llCOsX (COe _ 

(HCÖa " (Cl')p ' 


muß auch (01')^ auf Kosten von (Cl')p zunehmen, d. h. Cl-Ionen wan¬ 
dern vom Plasma in die Erythrocyten. 

Bei der Oxydation des Hämoglobins nimmt (Hb') zu, weil das 
entstandene Oxyhämoglobin beim Blut-pH eine relativ stärkere Säure 
ist. Dadurch nimmt r ab, und es gehen dann Cl-Ionen von den Zellen 
ins Plasma über. Bei der Reduktion des Oxyhämoglobins tritt das Um¬ 
gekehrte auf. Während des respiratorischen Zyklus ändert sich r mit 
der Größe des Wertes (Hb'). 

Unter Berücksichtigung der Plasmaproteine und des undissoziier- 
ten Hämoglobins haben uan Slyke und Mitarbeiter weit kompliziertere 
Formeln aufstellen und durch das Experiment die Richtigkeit der An¬ 
nahme eines Donnan-Gleichgewichts im Blut beweisen können. 

Nach der Donnanschen Gleichung ist: 

(H-)p . „ ^ 

(H% 

oder: log (H)p — log (H)* = log r 

oder: — log r = pHe — pHp 

E. Warburg hat die Werte von pHg und pHp im Pferdeblut bestimmt 
und gefunden, daß ihre Zahlen gut mit der theoretischen Kurve für 
— log r übereinstimmen. Auch diese Versuche sind ein Beweis für die 
Richtigkeit der Theorie. 
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Wir müssen uns vor Augen halten, daß die Erscheinungen sehr 
kompliziert sind und viele Vereinfachungen bei den Berechnungen ge~ 
macht wurden. Es gab gute Uebereinstimmung zwischen Theorie und 
Beobachtung, dennoch aber blieb eine Diskrepanz bestehen. Bei neueren 
Versuchen zeigten sich nämlich Differenzen zwischen den Werten von 
r für die Cl-Ionen und für die HCOa-Ionen. Man fand: 

ft ft- 

(CI'),, " ’ ' ■ (HGOs'jp 

Zuerst wurde diese Unstimmigkeit dadurch erklärt, daß man bei 
der Ableitung der Formeln die Aktivitätskoeffizienten der beiden Ionen 
in Anwesenheit von Protein nicht genügend berücksichtigte. Henriqiies 
fand aber, daß Hämoglobin imstande ist, negativ geladene Komplexe 
mit IIGO..}-Ionen und Cl-Ionen zu bilden, wodurch Störungen in den 
Verleilungsverhältnissen dieser Ionen zwischen Erythrocyten und Plas¬ 
ma aiiftretcn, womit die Diskrepanz zu erklären wäre. 


§ 147. Andere Donnan-Gleiehgewichte im Organismus. 

Zwischen Plasma und Oederaflüssigkeit oder zwischen Plasma und 
Cerebrospiiialflüssigkeit muß das Donnan-Gleichgewicht auch eine Rolle 
spielen, da das Plasma etwa 7% Proteine und die anderen Flüssigkeiten 
noch weniger oder nur Spuren von Protein enthalten. Wir haben hier 
somit den Fall, daß Proteine in der zweiten Phase fehlen. Im Plasma 
beträgt die Konzentration an Proteinen (BP) oder (P') etwa 0,012 
Mol/Liter, die Konzentration der Aiiionen (A')p etwa 0,150 Mol/Liler 
und die Konzentration der Kationen (B‘)p annähernd 0,162 Mol/Liter 
Die Konzentrationen der anderen Flüssigkeiten bezeichnen wir mit dem 
Index X. 

Wir haben gemäß dem Donnan-Gesetz: 

(A% ^ (B-)x __ 

(A'), (B-),. 

und analog den für das heterogene System Plasma-Erythrocyten ab¬ 
geleiteten Formeln: 

(A')p-f i (P')-(A')x 

Es handelt sich hier um Konzentrationen in Mol pro Liter Plasma; die Zah¬ 
len sind deshalb etwa zweimal größer als die Angaben der Tabelle 19. 
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Aus der ersten Gleichung können wir (A'j^ berechnen und finden 
(A')x~ 0,150 + 0,006 ~ 0,156 Mol/Liter. Setzen wir diesen Wert für 
(A')x in die zweite Formel ein, so erhalten wir: 


r 


0,012 

0,312 


- 0,96 


Salvesen und Hastings fanden in einem Fall, bei dem die Oedem- 
flüssigkeit proleinfrei war, analoge Werte. Auch andere Beobachtungen 
ergaben eine befriedigende Uebereinslimmung zwischen Theorie und 
Praxis. 

Die Impermeabilität der Muskelzellen für Na-Ionen und gewisse 
Anionen müssen zu Donna/i-Gleichgewichten Anlaß geben, deren Stu¬ 
dium aber noch lange nicht abgeschlossen ist. Es steht fest, daß die Mus¬ 
kelzellmembran für K-Ionen durchlässig ist, obwohl die Zelle etwa 25- 
mal mehr Kalium enthält als die Inlerslitialflüssigkeit. Im Gegensatz zu 
früheren Auffassungen fanden Bogle und Conwaij daß die Muskel¬ 
zellmembran für Cl-Ionen permeabel ist. Der geringe Chlorgehalt der 
Muskelzellen wird durch das Vorhandensein von nichldiffusiblen, orga¬ 
nischen Anionen verursacht. 

lieber den Ursprung der in den Hohlräumen des Auges befindlichen 
Flüssigkeiten sind verschiedene Theorien aufgestellt worden. So wird 
z. B. die Ansicht vertreten, daß das Kammerwasser das Produkt einer 
besonderen Sekrelionsfähigkeit sei, während von anderer Seite das 
Kammerwasser einfach als ein Transsudat aus dem Blut angesehen 
wird. Nach Duke Eider ist es wahrscheinlich, daß es sich um ein 


TABELLE 47 



Plasma 

Kammerwasser 

Glaskörper 

Gesamt-Protein 

7 , 370/0 

0.02 0/0 

0,065 o/o 

Fette 

0 , 130/0 

0 , 0040/0 

0 , 0070/0 

Zucker 

0 , 090/0 

0 , 090/0 

0 , 090/0 

Natrium 

146 Millimol 

121 Millimol 

119 Millimol 

Kalium 

5,1 

4,8 „ 

00 

Calcium 

2.5 

1,5 

1,7 

Magnesium 

1.2 

1,1 

0.8 . 

Chlor 

103 

123 

117 

SO4 

1.7 

1,8 „ 

1,8 . 


Zusammensetzung von Plasma, Kammerwasser und Glaskörper, 


J. Physiol. löO, 1 (1941). 
Lancet 218, 4 (1930 I). 
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Dialysal des Blutplasmas aus den das Auge umgebenden Kapillaren 
handelt. Es zeigt sich, daß im Kammerwasser nur Spuren von Protein 
vorhanden sind. Die Konzentrationen der anorganischen Salze im Kam- 
mervvasser zeigen Werte gleicher Größenordnung wie im Blut. Der 
Zuckergehalt ist im Kammerwasser der gleiche wie im Blut. Es hat so 
den Anschein, als sei ein Do/man-Gleichgewicht zwischen den Flüssig¬ 
keiten auf beiden Seiten der Kapillarmembran vorhanden, wofür auch 
die experimentellen Befunde sprechen. Tabelle 47 zeigt die Zusammen¬ 
setzungen von Plasma, Kammerwasser und Glaskörper beim Pferd 
(nach Duke Eider). 

Die Konzentrationen der Kationen sind im Plasma größer als im 
Kammerwasser, während für die Anionen das Umgekehrte gilt. Be¬ 
kanntlich sind die Kationen in einem gewissen Ausmaß an das Protein 
gebunden, während das (Chlorid frei ist. Es liegt nahe, anzunehmen, 
daß die höhere Ghloridkonzentration im Kammerwasser im Sinne eines 
/Jonnmi-Gleichgewichts zu deuten ist: 

(Na-) . (CO (Na) • (Gl') 

Kammerwasser Plasma 

Setzen wir hier die Zahlen der Tabelle 47 ein, so erhalten wir: 

121 . 123 146 . 103 

oder: 149 “ 150 

Hieraus folgt, daß die Donnamche Gleichung für die Verteilung von 
Natriumchlorid zwischen Kammerwasser und Kapillarblut gültig ist. 
Untersuchungen von Davson an Katzen ergaben aber geringe Abwei¬ 
chungen vom theoretischen Wert von r, so daß das Problem noch nicht 
als endgültig gelöst betrachtet werden kann. 

Aus Untersuchungen über den Glaskörper zog Duke Eider den 
Schluß, daß dieser einfach aus einem Gel besteht, das von einer dem 
Kammerwasser sehr ähnlichen Flüssigkeit durchsetzt ist. Der höhere 
Proteingehalt des Glaskörpers bedingt anscheinend seine Durchsichtig¬ 
keit. 

Die gleichen Argumente, die beim Kammerwasser besprochen wur¬ 
den, können auch hier für die Ansicht herangezogen werden, daß die 
Masse des Glaskörpers als ein Dialysat des Kapillarblutes aufzufassen 
sei. Durch Punktion des Glaskörpers wird der intraokulare Druck her¬ 
abgesetzt, wodurch eine Ausdehnung der Kapillarwände zustande 
kommt, die dann für Protein durchlässiger werden. Im Glaskörper 
steigt der Proteingehalt, und Cl-Ionen treten aus dem Glaskörper in das 


J.Physiol.96, 194 (1939). 



Kapillarblul. Einige Stunden nach der Punktion nimmt die Protein¬ 
konzentration im Glaskörper wieder ab, und die Cl-Ionen-Konzentration 
sleigt an. Die Glaskörperpunktion verursacht somit eine Verschiebung 
des Protein- und Chlorgehalts, welche vom Domian-Gleichgewicht be¬ 
herrscht wird. 


§ 148. Das Bindegewebe. 

Die physiologische Bedeutung der Quellung und Entquellung läßt 
sich am besten am Beispiel des Bindegewebes illustrieren. 

Es ist Schaden Verdienst, immer wieder auf die Bedeutung des 
Bindegewebes hingewiesen zu haben, das nach anatomischen Unter¬ 
suchungen 16% des Körpergewebes ausmacht. Als Gesamtmasse über¬ 
trifft es die Leber um das 2—3fache. Mit den Blutgefäßen und dem 
Lymphsystem erstreckt sich das «Bindegewebsorgan» in engster Ver¬ 
bundenheit und feinster Verzweigung in alle Organgebiete. Charak- 
leristisch für das Bindegewebe ist die Tatsache, daß die extrazelluläre 
Kolloidsubstanz einen größeren Raum einnimmt als die Zellen selbst. 
Man unterscheidet in dieser Kolloidmasse eine homogene Grund¬ 
substanz, die kollagenen und die elastischen Fasern (Abb. 102, Tafel II). 
In diesem großen Kolloidlager bewegt sich der «Saftstrom» des Kör¬ 
pers. Die Kolloide des Bindegewebes stehen mit den Gewebssäften in 
engster physiko-chemischer Wechselwirkung. Für die physiko-chemi- 
schen Funktionen des Bindegewebes sind in erster Linie die drei Be¬ 
standteile der Kolloidmasse verantwortlich, während die Bindegewebs¬ 
zellen hier fast bedeutungslos zu sein scheinen. 

Früher wurde als einzige Funktion des Bindegewebes seine phy¬ 
sikalische Stütz-, Füll- und Gleitfunktion betrachtet. Das Bindegewebe 
hat in der Tat die Aufgabe, die Parenchymzellen der Organe in ihrem 
richtigen Verband zu halten, die komplementären Räume des Körpers 
auszufüllen und ein reibungsloses Verschieben der einzelnen Teile zu 
gewährleisten. Die Elastizität, die Härte, die Reiß- und Gleitfähigkeit 
der Bindegewebskolloide sind hervorragend, und kein technischer Stoff 
kann in dieser Hinsicht an sie heranreichen. Mit der Hautspannung und 
dem Blutdruck besorgt das Bindegewebe die für den lebenden Körper so 
notwendige «mechanische Gewebsspannung». Beim Altern nimmt der 
Wassergehalt des Bindegewebes ab. Das jugendliche Gewebskolloid 
nähert sich mehr dem Solzustand, während beim Altern eine Annähe¬ 
rung zum Gelzustand auftritt, d. h. die Härte nimmt zu, ohne daß dabei 
die Elastizität abzunehmen braucht. Wichtig ist, daß die Kapillar¬ 
wände durch den elastischen Gegendruck des Bindegewebes unter¬ 
stützt werden. Auch die Uebertragung der arteriellen Pulswelle auf die 
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Vene wird durch die Elastizität des Bindegewebes gefördert. Läßt 
letztere nach, so kommt es zu einer Verschlechterung der venösen Bliit- 
förderung (Gefahr der Varizenbildung). 

Uns interessiert aber in erster Linie die Beteiligung des Bindege¬ 
webes an dem Stoffaustausch und der Flüssigkeitsbewegung zwischen 
Blut und Zelle. 

Die Anatomie hat gezeigt, daß die Kapillaren nie in direkte Berüh¬ 
rung mit den Parenchymzellen kommen, sondern immer eine Schicht 
Bindegewebe dazwischen eingeschaltet ist. Für den Austausch zwischen 
Blut und Zelle besteht ein System von drei Schichten (Dreikammer¬ 
system nach Schade), wie Abb. 103 es zeigt. Die drei Kammerräume 
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Abb. lOS. Das Dreikammersyslcm nach Schade. 

sind das Blut, das Bindegewebe und die Zellen. Sie sind voneinander 
durch zwei Membranen getrennt. Zwischen dem Blut und dem Binde¬ 
gewebe ist die Kapillarwand, die für Wasser und Echlgelöstes durch¬ 
lässig, für die Proteinkolloide aber undurchlässig ist. Zwischen Binde¬ 
gewebe und Zelle befindet sich die Zellmembran, welche für Wasser 
durchlässig ist, jedoch mit Ausnahme von einigen Ionen Echtgelöstes 
und Kolloide nicht passieren läßt. 

Das Wasser kann beide Scheidewände passieren, so daß in den drei 
Räumen ein einheitlicher Quellungsausgleich vorhanden ist, wobei es 
ein Vorteil ist, daß nur an einer Stelle, nämlich im Blut, für die Auf¬ 
rechterhaltung des normalen Niveau gesorgt zu werden braucht. Von 
dem Bindegewebe aus haben die Organzellen die Möglichkeit, den Nor¬ 
malwert ihrer Quellung zu gewinnen und zu erhalten. Von den echt¬ 
gelösten Stoffen können nur die Kohlensäure und der Harnstoff beide 
Wände passieren. Für diese Stoffe gibt es demnach eine sehr erleich¬ 
terte Ausscheidungsmöglichkeit aus den Zellen in das Blut Die Kol¬ 
loide können nirgends passieren und müssen in ihren Räumen verblei¬ 
ben. Unter besonderen Bedingungen können aber die Kapillarwand 
und auch die Zellwand proteindurchlässig werden. 

Die lipoidlöslichen Stoffe können ebenfalls ohne weiteres die Zellwand 
passieren; wir wollen uns jedoch mit ihnen hier nicht weiter befassen. 
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Die Quellung und Entquellung der Kolloide ist besonders von dem 
Säuregrad abhängig. Normalzustand besteht bei der leicht alkalischen 
Reaktion der Gewebsflüssigkeit. Beim erhöhten pH nimmt die Quel¬ 
lung zu, und beim erniedrigten pH nimmt sie ab bis zum LP., um dann 
wieder zuzunehmen (Abb. 104). Die Grundsubstanz und die kollagenen 
Fasern des Bindegewebes zeigen ein antagonistisches Verhalten, und die 
eine Quellungskurvc ist das Spiegelbild der anderen. Bei pH-Abnahme 



Ahb. 104. Quclhing des Bindegewebes (nach Schade). 

gibt es zuerst eine Strecke gemeinsamer Entquellung, dann eine Strecke 
antagonistischer Quellung und schließlich eine gemeinsame Quellung 
(Abb. 105). Die Zone der antagonistischen Quellung liegt im pH- 
Bereich der Gewebsflüssigkeit zwischen den I.P. der beiden Bindc- 
gewebsanteile. Wenn beim Anstieg der Acidität in dieser Strecke die 
Grundsubstanz des Bindegewebes entquillt, d. h. Wasser abgibt, nimmt 
das KoJlagen durch Quellung Wasser auf. Bei Abnahme der Acidität 
tritt das Umgekehrte auf. Auch im destillierten Wasser tritt die ant¬ 
agonistische Quellung von Grundsubstanz und Kollagen in Erscheinung. 
Tabelle 48 gibt eine Uebersicht der Quellungsverhältnisse im Binde¬ 
gewebe. , I 


I 



Abb. 105. Antagonistische Quellung (nach Schade), 
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TABELLE 48 



Grundsubstanz 

Kollagen 

H-Ioncn 

OH-lonen 

dcstill. Wasser 
Verd. Salzlösung 
Konz. Salzlösung 

geringe Quellung 
starke 

starke 

starke „ 

Quellungsabnahme 

starke Quellung 
geringe „ 

Entquellung 
geringe Quellung 
Quellungszunahine 


Die antagonistische Quellung von Grundsubstanz und Kollagen, 

Ueberall dort, wo zwei Kolloide verschiedener Art vorhanden sind, 
muß in der Zone zwischen deren I. P. ein Quellungsantagonismus he- 
slehen. Je weiter die I.P. auseinander liegen, desto größer ist die inter¬ 
isoelektrische Zone und um so größer ist auch die antagonistische Quel¬ 
lung, welche eine Wasserersparnis darstelll. 

Auch zwischen dem Gesamthindegewehe und den Zellen gibt es 
einen solchen Antagonismus. In hypotonischen Lösungen nimmt die 
Zelle infolge ihres höheren osmotischen Drucks Wasser auf. Das Bin¬ 
degewebe aber entquillt bei Abnahme der Lösungskonzentration, ln 
hypertonischen Lösungen gibt die Zelle Wasser ab, während das Bin¬ 
degewebe quillt, d. h. Wasser aufnimmt. Die Kolloidquellung des Ge- 
samthindegewebes ist in ihrer Wirkung somit antagonistisch zu den 
osmotischen Erscheinungen an der Zellwand. Auch hei pH-Vcrschie- 
hungen tritt dieser Antagonismus zutage. Bei Abnahme des pH gibt 
das Gesamtbindegewebe Wasser durch Entquellung ab (links vom 1. P. 
der Abb. 105). Die roten und weißen Blutkörperchen, Leber-, Milz- und 
Nierenzellen reagieren dagegen auf eine minimale pH-Erniedrigung mit 
Quellung. Tabelle 49 gibt (Miie Gegenüberstellung dieses Verhaltens. 


TABELLE 49 



Milieuverschiebung in der Richtung zum 

Sauren 

Alkalisclien 

Hypertonischen 

Hypotonischen 

Bindegewebe 

Zelle 

Entquellung 

Quellung 

Quellung 

Entquellung 

Quellung 

Entquellung 

Entquellung 

Quellung 


Die antagonistische Quellung von Bindegewebe und Zelle 


Es ist physiologisch von großer Bedeutung, daß durch diesen 
Antagonismus zwischen Bindegewebe und Zelle eine Konkurrenz des 
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Wasserbedarfs vermieden wird. W^enn die Beschaffenheit des Milieu 
eine Quellung der Zelle erfordert, dann wird das dazu nötige Wasser 
vom Bindegewebe abgegeben und umgekehrt. Diese Wechselwirkung 
ist aber nicht quantitativ, denn dann wäre ein «äußerer Wasserstoff¬ 
wechsel» gar nicht mehr nötig oder sogar nicht möglich. Es handelt 
sich hier um eine weitgehende Wasserersparnis, wie sie auch im Binde¬ 
gewebe selbst zwischen Grundsubstanz und Kollagen aufrechterhalten 
wird. 

Die Art der kolloiden Beschaffenheit des Bindegewebes ist eben¬ 
falls wichtig. Jede Aenderung nach der Solrichlung erleichert die Dif¬ 
fusion und beschleunigt dadurch den Stoffaiistausch. Jede Aenderung 
nach der Gelrichtung vermindert die Durchlässigkeit und verlangsamt 
die Zufuhr der Nährstoffe zu den Zellen und den Abtransport der 
Schlacken von den Zellen. 

Die Adsorplionserscheinungen im Bindegewebe erzeugen eine Art 
Auslese unter den diffundierenden Stoffen. Die Stoffe mit geringer 
Haflkraft diffundieren leichter als die andern, welche das Bindegewebe 
zurückzuhalten sucht. Gerade die wichtigsten Ausscheidungsstoffe des 
Stoffwechsels, Wasser, CO 2 und Harnstoff, werden von den Bindege- 
webskolloiden kaum adsorbiert und finden leicht den Weg zum Blut. 
In umgekehrter Richtung werden auch die wichtigsten Energielieferan¬ 
ten der Zelle, der Sauerstoff und die löslichen Kohlehydrate, fast nicht 
adsorbiert. 

Das Bindegewebe hat weiterhin die Aufgabe eines Filters; alle 
Substanzen des Stoffwechsels passieren zwischen Blut und Zelle zwei¬ 
mal dieses kolloide Gewebe. Die dabei adsorbierten Stoffe werden wohl 
durch gegenseitige chemi.sche Beeinflussung wieder beseitigt, eine stete 
Wiederreinigung des Bindegewebsfilters scheint jedoch nötig. Wahr- 
.scheinlich wird dies von den Reticulumzellen besorgt, die besonders be¬ 
fähigt sind, an Protein adsorbierte Stoffe in sich aufzunehmen, zu ver¬ 
arbeiten und fortzuschaffen. 

Die konzentrationsregelnde Funktion des Bindegewebes liegt auf 
der Hand. Wenn im Blut die Konzentration gewisser Stoffe künstlich 
abnormal verändert wird, so tritt in kürzester Zeit auch bei Aus¬ 
schaltung der Niere eine Rückkehr zu den Normalwerten ein und zwar 
durch Austausch zu den extrazellulären Teilen des Bindegewebes. Die 
Gleichhaltung der Blutzusammensetzung hat den physiologischen 
Zweck, den Zellen immer ein konstantes optimales Milieu zu sichern. Die 
Zellen werden dadurch gegen Milieu-Aenderungen stark geschützt; es 
können somit nicht die Zellen selbst sein — wie man früher meinte —, 
welche den obenerwähnten Ausgleich besorgen, zumal das Kolloid¬ 
lager des Bindegewebes dazu weit besser geeignet ist. Schon dem Raum 
nach berechnet, würde der Ausgleich zum Bindegewebe für das Blut 



Kolloidchemische Vorgänge im Küri>er 

eine Verminderung aller KonzenlrationsVerschiebungen um die Hälfte 
und mehr bedeuten. 

Schade und Hobler beobachteten, daß, wenn inan gesunde Perso¬ 
nen in kurzer Zeitspanne 1 Liier Wasser trinken läßt, bei einer Gruppe 
nach 20 Minuten eine starke Ausscheidung verdünnten Harns auftritt; 
bei der anderen Gruppe dagegen wird der Harn bedeutend später aus¬ 
geschieden und zeigt ein normales spezifisches Gewicht. In diesem 
Fall blieb das Wasser eine gewisse Zeit im Bindegewebe auf gespeichert, 
das tatsächlich neben einem Elastizitätsverlust eine deutliche Abnahme 
des elastischen Widerstands, d. h. Zeichen einer kolloiden Wasser¬ 
aufnahme, aufwies. Die erste Gruppe zeigte keine Veränderungen im 
Elastizitätsverhalten des Bindegewebes. Durch eine vorübergehende 
Wasserspeicherung, welche nach der starken Blutverdünnung noch vor 
der Harnausscheidung auftritt, wird der normale Wassergehalt des 
Blutes sofort wiederhergestellt. Häbler ist der Meinung, daß der Orga¬ 
nismus, dessen Bindegewebe sich in so ausgesprochener Weise an der 
Konzentrationsregelung beteiligt, auch gegen andere Störungen der 
physiko-chemischen Konstanten besser geschützt ist. 

Nicht nur für Wasser, sondern auch für viele andere Stoffe hat das 
Bindegewebe die Aufgabe, als Speicher zu dienen. Das Unlerhautzell- 
gewebe ist ein bedeutsames Chlordepol. Es sind wiederum die Kolloide, 
die das Salz bzw. dessen Ionen adsorbieren. Wichtig ist ebenfalls die 
Aufspeicherung des Fettes, das sich aber nur in den Bindegewebszellen 
ablagert. Auch Kohlehydrate werden im Bindegewebe aufgespeichert, 
wie auch Proteine in dem sogenannten Speicherzellensystem des Binde¬ 
gewebes aufgenommen werden. 

Zusammeiifassend hat das Bindegewebe folgende Funktionen zu 
erfüllen: 

1. Eine kolloid-physikalische Funktion (Stütz-, Füll- und Gleit¬ 
funktion) . 

2. Regulation des Wasserhaushalts. 

3. Regulation der Konzentrationen. 

4. Regulation der Diffusionen. 

5. Filtration. 

6. Speicherung. 

Alle diese Funktionen werden durch die kolloiden Eigenschaften 
des Bindegewebes ermöglicht und sind nur durch physikalisch-chemi¬ 
sche Betrachtungen zu erklären. 

Beim Altem nehmen diese Funktionen ab. Das Bindegewebe wird 
elastisch widerstandsfähiger, wird härter, die Diffusionsdurchlässig¬ 
keit und die Adsorptionsfähigkeit sinken ab. Der Wassergehalt wird re¬ 
duziert, und an Stelle des weich gequollenen Kolloids treten harte, fast 
feste Gele. 
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Interessant sind die Konstitutionsunterschiede, welche sich aus der 
kolloiden Beschaffenheit des Bindegewebes ableiten lassen und zu einer 
Einteilung in Bindegewebshypotoniker und -hypertoniker führen. Die 
ersteren sind die Bindegewebsschwächen (die Astheniker gehören zu die¬ 
ser Gruppe). Klinisch steht die mangelhafte Stützfiinktion im Vorder¬ 
grund (Ptosen, Hernien, Varizen, Ilaemorrhoiden, Plattfüße usw.). 
Weiter zeigt die Gruppe schlechte Heilungsneigung und Kallusbildung, 
d. h. Zeichen minderwertiger kolloider Beschaffenheit des Bindege¬ 
webes. Den Gegensatz zu diesem Konstitulionstypus bildet die zweite 
Gruppe, für welche eine Hyperfunktion des Bindegewebes charak¬ 
teristisch ist. Hier findet man ein massiges, breit aiifgequollenes Binde¬ 
gewebe mit labiler Wasserbindung und labilem Salzsloffwechsel. Zu 
dieser Gruppe gehören die Pykniker, Kinder mit pastösem Habitus und 
exsudativer Dialhese und Patienten mit Arthritismus und Status 
thymico-lymphaticus. 


§ 149. Die Kolloidchemie der Verdauung und der Nahrungs¬ 
mittelzubereitung. 

Schade war einer der ersten, welcher die Verdauung vom physi¬ 
kalisch-chemischen Standpunkt aus betrachtete. Im Verdauungspro¬ 
zeß treten u. a. folgende physikalisch-chemische Erscheinungen auf: 

1. Erhöhung der Dispersität der zu verdauenden Massen. 

2. Tätigkeit von spezifischen Katalysatoren in Form von Fermenten. 

3. Konzentrierung der aufgenommenen Substanzen am Ort der 
chemischen Umsetzung durch Adsorption. 

4. Verdünnung der Endprodukte durch Resorption. 

Durch das Kauen gelangen die Nahrungsmittel zuerst in den Zu¬ 
stand einer groben Dispersion und werden dann im Magen und oberen 
Dünndarm in einen dünnflüssigen Brei verwandelt. Neben echter 
Lösung tritt hier auch die kolloide Quellung auf, welche durch die 
H- und OH-Ionen hervorgerufen wird. Im Mundspeichel wirken die 
OH-Ionen, im Magen die H-Ionen und im Darm wieder die OH-Ionen. 
Dieser Reaktionswechsel von alkalisch zu sauer hat den Zweck, 
sowohl saure als auch alkalische Stoffe zur chemischen Reaktion zu 
zwingen und sie dadurch in eine feinere disperse Verteilung zu bringen. 
Im Speichel erscheinen die CNS-Ionen, die von allen Salzionen bei 
saurer Reaktion am stärksten lösend wirken und beim Transport zum 
Magen eine kolloidquellende Wirkung entfalten {Hofmeister&che Reihe, 
vgl. § 121). Für die Lösung und Quellung liefert der Körper das Was¬ 
ser in erheblichem Umfang (im Magen-Darm-Kanal stehen täglich 4,5 
bis 6,9 Liter Flüssigkeit zur Verfügung). 
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Beachtenswert ist es, daß die ausgesprochene Salzamiiit des Spei¬ 
chels die quellende Wirkung der OH-Ionen begünstigt. Auch der Magen¬ 
saft hat einen auffallend niedrigen osmotischen Druck, wodurch die 
quellende Wirkung der H-Ionen gefördert wird. 

Der alkalische Pankreassaft und die Galle üben durch Herabset¬ 
zung der Oberflächenspannung eine stark emulgierende Wirkung auf 
Fette aus. 

Die Lösungsvorgänge im Magen-Darm-Kanal beruhen somit auf 
stärkster Wasserzufuhr, Salzfreiheit, Mitarbeit von slark quellend wir¬ 
kenden Ionen, mehrfachem Reaktionswechsel und erheblicher Herab¬ 
setzung der Oberflächenspannung. 

Die Fermente verleihen als spezifische Katalysatoren denjenigen 
Reaktionen eine größere Geschwindigkeit, welche für den Körper nütz¬ 
lich sind. Begünstigt durch die Erscheinung der Adsorption, die aus 
verdünnten Lösungen praktisch restlos stattfindet, bewirken die Fer¬ 
mente Umsetzung bis zum letzen Rest. 

Beim gesunden Menschen ist der Magen-Darm-Kanal imstande, die 
Arbeit der Nahrungsauflösiing optimal diirchzuführen. Beim kranken 
Mens(!hcn dagegen ist oft neben reichlicher Kalorienzufuhr möglichst 
geringe Verdauungsarbeit geboten. Die richtige Auswahl der Einzel¬ 
nährstoffe und die Art der Zubereitung ist beim Kranken erfahrungs¬ 
gemäß von großer Bedeutung. 

Fast alle Speisen haben kolloiden Charakter, und gerade die kol¬ 
loiden Anteile der Nahrung sind es, an welchen sich die Verdaiuings- 
erscheimmgen abspielen. 

1. Die Milch, einer der wichtigsten Nährstoffe, vereinigt in sich alle 
Arten von dispersen Systemen. Sie ist in bezug auf das Milchfett eine 
Emulsion (Teilchengröße 5—20 fi), eine kolloide Lösung verschiedener 
Proteine (Casein, Albumin, Globulin) und eine echte Lösung von Milch¬ 
zucker, Harnstoff, Kreatinin, Aminosäuren und verschiedenen Salzen 
(NaCl, KCl, Phosphate, Citrate usw.). Die leichter verdauliche Frauen¬ 
milch weist gegenüber der Kuhmilch eine feinere Fettverteilung auf. Da 
die Kuhmilch wesentlich stärker gepuffert ist als die Frauenmilch, muß 
bei künstlicher Ernährung mit Kuhmilch der Säuglingsmagen, um das 
optimale pH aufrechtzuerhalten, mehr^ekretionsarbeit verrichten. Die 
Frauenmilch ist auch stabiler und gerinnt schwerer. Im allgemeinen 
geht die Verdaulichkeit der Milch parallel mit dem Feinheitsgrad der 
kolloiden Zerteilung. Bei der Gerinnung durch das Labferment im 
Magen bildet sich Calciumcaseinat, an dem das Albumin und das Glo¬ 
bulin koagulieren und in Suspension gehalten werden. Das Calcium¬ 
caseinat wirkt somit in gewissem Umfang als Schutzkolloid Um eine 
Die Frauenmilch enthält dreimal weniger Proteine als die Kuhmilch, womit 
ihr geringes Gerinnungsvermögen erklärt wäre. Trotzdem ist die Milchgerinnung 
immer noch ein umstrittenes Problem. 
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klumpige Gerinnung im Magen zu verhindern, wird deshalb ein Schutz¬ 
kolloid zugegeben, wie es z. B. beim Einrühren von Mehl in die Milch 
der fall ist. Eine feinere Gerinnung der Kuhmilch wird auch durch 
Zusatz von Schleimabkochungen oder Malzkaffee erzielt. Auch durch 
vorherige Ausfüllung der Kolloide, wodurch eine feinere Verteilung der 
Gerinnsel herbeigeführt wird, läßt sich eine grobe Gerinnung im Magen 
wirksam vermeiden. Die Leichtbekömmlichkeit der Buttermilch, der 
Kefirniilch und des Milchquarks beruht zum Teil hierauf. 

2. Das Ei wird in vielseitiger Weise verwendet. Es ist von Bedeu¬ 
tung, daß rohes Eiweiß sowohl von Pepsin wie von Trypsin schwerer 
angegriffen wird als gekochtes. Für diätetische Zwecke wird das Ei 
meist als Weichei zubereilet, wobei Eiweiß und Dotter ganz schwach 
gerinnen. Das rohe Ei braucht längere Zeit, um den Magen zu verlassen 
als das gekochte. Penzoldt gibt an, daß 100 g Ei als Weichei nach 105 
Minuten, als Rohei nach 135 Minuten, als Rührei nach 150 Minuten 
und hartgekocht erst nach 180 Minuten den Magen verlassen. Spiegel¬ 
eier sind schwer verdaulich, da das für deren Zubereitung nötige Fett 
die Teilchen umhüllt und dadurch die Ferment Wirkung erschwert. 

3. Mehl als Pulver ist infolge der geringen Quellfähigkeit der 
.Stärkekörner schwer verdaulich. Erst durch Kochen mit Wasser, Milch 
oder Fleischbrühe bringt man das Mehl zur Quellung. Die Verdaulich¬ 
keit der Breie wird durch ausgiebige Quellung und feinere Verteilung 
gefördert. Pfannkuchen oder Eierkuchen, die mit stark erhitztem Fett 
gebacken werden und deren Ausgangsmalerial ein mit Wasser oder 
Milch angerührter Mehlbrei ist, dem etwas Eiweiß oder Ganzei als 
Bindemittel zugeselzt wird, sind weniger gut verdaulich. Die fetthaltige 
Oberfläche erschwert das Eindringen des Speichels und des Magen¬ 
safts, wodurch für den Abbau der Stärke mehr Zeit erforderlich ist als 
beim einfachen Brei. 

4. Beim Backprozeß des Brotes spielt die Hefegärung des Brot¬ 
teigs eine wichtige Rolle. Infolge der Gärung quellen die Stärkekömer 
und zerplatzen, wodurch sie die Quellung der feineren Teilchen för¬ 
dern. Es tritt hier eine Erhöhung der Dispersität auf. Durch die 
Gärung wird ferner der Teig mit COg gesättigt, welche sich in der Masse 
in Form von kleinen Bläschen verteilt und so eine sehr große Ober¬ 
flächenvergrößerung hervorruft. Frisches Brot klumpt und erschwert 
die Durchfeuchtung mit Speichel und den anderen Verdauungssäften. 
Altbackenes Brot dagegen besitzt eine bessere Zerteilbarkeit. Zugleich 
mit dem Absinken des Wassergehalts ändern sich die Brotkolloide, 
deren leimartiger Zusammenhang einer mehr bröckeligen Beschaffen¬ 
heit Platz macht. Obwohl altbackenes Brot eine geringere Quellung auf¬ 
weist als frisches, läßt es die Verdauungssäfte besser eindringen. 
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5. Die Kartoffel wird im Magen-Darm-Kanal gut ausgenützt. Am 
besten werden die Kartoffeln in Form von Brei verdaut. Stückkartof¬ 
feln werden auch nach langdauernder Verkleinerung und Durchspei- 
chelung im Munde nicht ganz ausgenützt. 

6. Auch beim Fleisch sind der Verteilungsgrad und das kolloide 
Quellungsverhallen sehr wesentlich. Beim alten Tier ist die Muskel¬ 
faser bedeutend fester als beim jungen. Zähes Fleisch alter Tiere kann 
durch Quellung in Säuren (Sauerbraten) oder durch mechanische Zer¬ 
teilung besser verdaulich gemacht werden. Die weitverbreitete Ansicht, 
daß weißes Fleisch besser bekömmlich sei als rotes, konnte experimen¬ 
tell nicht bewiesen werden. 

Fettes Fleisch ist schwer verdaulich, und auch der Fettzusatz bei 
der Zubereitung des Fleisches erschwert dessen Verdauung erheblich. 
Jürgensen hat als allgemeinen Grundsatz aufgeslellt, daß je mehr eine 
Speise von Fett durchdrungen ist, sic um so schlechter verdaut wird. 
Schade bemerkt dazu folgendes: Wenn man flüssiges Fett wässerigen 
Kolloidlösungen zusetzt, so wird im allgemeinen das Fett das hydro¬ 
phile Kolloid nicht durchtränken. Es wird vielmehr eine selbständig 
bleibende Emulsion bilden, bei der die einzelnen Fetteilchen (ähnlich 
wie in der Milch) sich durch Adsorption mit einer Hülle des Kolloids 
umkleiden, so daß die Verdauung des Kolloids nicht erschwert wird. 
Anders verhält es sich, wenn eine DurchIränkung des Kolloids mit dem 
Fell zustande kommt; dann wird das Fett zum Dispersionsmillei, an 
dem sich das Kolloid lagert. Eine Trennung des Kolloids vom Fett ist 
dann erschwert. Sogar mit Aelher kann man das Fett aus Pfannkuchen 
nur unvollständig zurückgewinnen. Es ist verständlich, daß solch «ver¬ 
fettete» Speisen schwer verdaulich sind. Kolloidchemisch gesprochen ist 
das Hydrogel der Nahrung in ein Lipogel umgewandelt. 

7. Die Butter entsteht aus einer Fettemulsion durch Zusammen¬ 
ballen der Fetteilchen. Diese Entstehung ist für die Struktur der Butler 
maßgebend. Auch stark geknetete Butler, deren Wassergehalt nur etwa 
VS% beträgt, bleibt im wesentlichen eine Emulsion von Fett in Molke. 
Schmalz und andere Felle dagegen werden ganz anders gewonnen und 
besitzen diese Emulsionseigenschaften nicht. Sie können deshalb die 
Speisen weit eher «verfetten». 

Die interessante Erfahrungstatsache, daß der Genuß von konzen¬ 
triertem Alkohol (Cognac usw.) nach einer reichlichen Mahlzeit sehr 
bekömmlich ist, läßt sich kolloidchemisch gut erklären. Bekanntlich 
steigert der Alkohol die Zerteilbarkeit des Fettes im Wasser. Dadurch 
fördert er die Emulsionsbildung des Fettes im Speisebrei und schafft 
so eine größere Angriffsfläche für die Verdauungsfermenle. Wird je¬ 
doch der Alkohol in zu großen Mengen genommen, so besteht Gefahr, 
daß er diese Fermente inaktiviert. 
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Kapitel IX 

Wichtige osmotische Vorgänge 


«Tout fall hiologique ne se rcalisc que lorsque 
toutes scs condilions physico-chimiques sont r^ali- 
s6es.» Claude Bernard. 


§ 150. Der osmotische Druck des Blutes. 

Der osmometrisch festgeslellte Druck P des Blutes setzt sich wie 
folgt zusammen (§ 127) : 

P-=Pkr+ Pko + Q-Pu 
oder: P P^r -\r Ponk 

Der onkotische Druck des normalen menschlichen Blutes schwankt 
zwischen 30 und 40 cm HgO (0,03—0,04 Atm). Gegenüber dem gesamt¬ 
osmotischen Druck ist der Wert fast zu vernachlässigen. Der Anteil des 
Quellungsdrucks im Blut ist nicht bekannt, da genaue Messungen un¬ 
durchführbar sind. Das Doiman-Gleichgewicht im Serum entspricht 
nicht mehr als einem Druck von P' =: 6 cm HgO. Dieser Druck ist 
nahezu konstant, da das pH des Blutes konstant ist und die Salz¬ 
konzentration sich ebenfalls wenig ändert. 

Von den drei großen Plasmaproteinfraktionen Fibrinogen, Albu¬ 
min und Globulin besitzt das Fibrinogen keinen meßbaren Kolloid¬ 
druck, weil es unter pathologischen Verhältnissen nur in geringer Kon¬ 
zentration und nicht dissoziiert vorhanden ist. Das Albumin hat einen 
höheren Kolloiddruck als das Globulin. Der Grund hierfür liegt vor allem 
in der feineren Dispersität des Albumins (mehr Teilchen) und in dem 
Umstand, daß beim pH des Blutes das Albumin stärker dissoziiert ist 
als das Globulin (der I.P. des Albumins ist niedriger als die I.P. der 
Globuline). 
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Die Gefrierpunkterniedrigung des Blutes beträgt etwa 0,56®; da¬ 
nach ist bei 0® C der osmotische Druck Po 560 X 0,012 — 6,72 Alm. 

0 56 

Das Plasma enthält somit — 0,303 Mol Kristalloide. Bei 37® C wird 

l,oo 

der osmotische Druck P aus der Formel P P^, (1 + a t) berechnet: 

310 

P-~6,72.^- --7,63 Atm 

Da die Blutkörperchen für die Entwicklung des osmotischen Drucks 
keine Rolle spielen, gilt dieser Wert auch für das Plasma. Es sind vor¬ 
zugsweise Proteine und Salze, welche darin enthalten sind. Von den ca. 
7,8% gelösten Stoffen sind 1% Proteine und etwa 0,8% anorganische 
Bestandteile. Alle anderen Stoffe spielen im Prozentgehalt des Plasmas 
an Trockensubstanz keine Rolle. Entfernt man die Proteine durch 
Koagulation, so wird dadurch der osmotische Druck fast nicht geändert, 
obgleich dann der weitaus größte Teil der Masse verschwunden ist. 

Bei gesunden Säugetieren hat man für Blut stets einen Wert von 
etwa A 0,58® gefunden, so daß man im allgemeinen sagen darf, daß 
der osmotische Druck des Blutes der Säugetiere ungefähr konstant ist 
und bei der normalen Körpertemperatur etwa 8 Atm beträgt. Sogar bei 
reichlichem Genuß von Wasser ist eine Aenderung des osmotischen 
Drucks nicht herbeizuführen. Man meinte früher irrtümlicherweise, daß 
die Nieren regulierend wirken, indem sie einen Harn von hohem und 
niedrigem osmotischem Druck produzieren können. Schwankungen zwi¬ 
schen 12 und 24 Alm innerhalb 24 Stunden sind in der Tat für den 
osmotischen Druck des Harns nichts Auffälliges. In einem späteren 
Paragraphen werden wir auf die Osmoregulation ausführlicher zurück¬ 
kommen. 

Dem osmotischen Druck des Blutes entspricht ungefähr eine 1%- 
Kochsalzlösung (physiologische Kochsalzlösung). Abgesehen von ihren 
osmotischen Eigenschaften verdient diese Lösung aber keineswegs die 
Bezeichnung «physiologisch», da sie kolloidfrei ist. Nach großen Blut¬ 
verlusten wird eine 7%-Lösung von Gummi arabicum empfohlen, die 
auch die Blutsalze in physiologischer Konzentration enthält. Durch das 
Gummi wird das Blutwasser besser in den Gefäßen zurückgehalten, 
genau so, wie dies die Plasmaproteine durch ihren onkotischen Druck 
zu tun vermögen. Statt der Ringer-Lösung, welche nur NaCl und CaCl 2 
enthält, oder der Tyrodelösung, die daneben noch MgCla, NaH 2 P 04 
und NaHCOs enthält, ist die Lösung nach dem Rezept von Atzler und 
Lehmann vorzuziehen. Sie hat folgende Zusammensetzung: 
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NaCl 

8,0 

KCl 

0,2 

CaCl, 

0,2 

CI 

r 

0,1 

NaHCOs 

1,2 

Gummi arabicum 

70,0 

Aqua dest. ad 

1000,0 


Sie ist nicht nur hinsichtlich der in ihr enthaltenen Salze physiologisch 
äquilibriert, sondern hat auch das pH und den onkotischen Druck des 
Plasmas 

§ 151. Die Schutzkonstanten. 

Das Verhältnis Na:K:Ca im Plasma ist im Mittel 300:20:10 mg%. 
Ausgedrückt in Grammäquivalenten entspricht dies dem Verhältnis 
25 : 1 : 1. Bei allen Wirbeltieren und weiter in der ganzen Tierreihe bis 
herab zu den einzelligen Lebewesen findet man die gleichen Zahlen- 
werte. Auch in der Pflanzenzelle trifft man dasselbe Mischungsverhält¬ 
nis an, und die Analyse des Meerwassers zeigt ähnliche Zahlen. Mil 
Recht wird das Verhältnis Na : K : Ca als ein Erbstück angesehen, das 
der menschliche Körper noch unverändert aus uralten Zeiten, in denen 
das Protein der Lebenssubstanz im Meerwasser entstand, in sich trägt. 

Die im Meere lebenden wirbellosen und niederen Wirbeltiere zei¬ 
gen alle annähernd eine Gefrierpunklerniedrigung von etwa 2,3®. Dieser 
Wert entspricht genau dem des Meerwassers. Es liegt nahe anzuneh¬ 
men, daß die Körperflüssigkeiten dieser Tiere in unmittelbarer osmo¬ 
tischer Abhängigkeit von der Zusammensetzung der Umgebung stehen. 
Versuche haben dies bestätigt. Bringt man z. B. die Seespinne (Maja 
squinado), einen höheren Krebs, in Seewasser von künstlich erhöhter 
oder reduzierter Konzentration, so stellt sich nach kurzer Zeit der osmo¬ 
tische Druck im Blut auf den gleichen Wert ein. Die höheren Wirbel¬ 
tiere des Meeres zeigen aber ein wesentlich anderes Verhalten. Die Kör¬ 
perflüssigkeiten von Knochenfischen, Schildkröten und Walfischen 
haben niedrigeren osmotischen Druck. Von den niedern Meerestieren 
aufwärts bis zu den Reptilien und Meeressäugetieren entsteht allmäh¬ 
lich eine osmotische Druckdifferenz zwischen der Körperflüssigkeit und 
der Außenflüssigkeit, zwischen dem «milieu interieur» und dem «milieu 
extörieur», in dem der ganze Organismus sich befindet (Claude Ber- 
nard). Von den Süßwasserlieren zeigt nur die Teichmuschel (Anodonta) 

1 Dieses Rezept führen wir nur aus didaktischen Gründen an, denn durch den 
enormen Aufschwung der Bluttransfusionstechnik der letzten Jahre ist die Atzler- 
Lehmannsche Losung in den Hintergrund getreten, zumal auch das Gummi arabi¬ 
cum weniger gut verträglich ist als die heute verwendeten Kolloide. 
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eine Anpassung an den geringen osmotischen Druck der Umgebung. 
Alle anderen haben einen beträchtlich höheren Druck. Ganz allgemein 
kann man fcststellen, daß bei den höheren Tieren der osmotische Druck 
immer mehr von der Umgebung unabhängig wird und ihre Körper¬ 
flüssigkeiten einen Wert von A 0,5—0,6 anstreben. Bei den niederen 
wirbellosen Tieren kann man annehmen, daß ihre Zellen für Wasser 
und die Salze des Meerwassers permeabel sind. Dagegen ist die Anpas¬ 
sung der Selachier komplizierter. Das Selachicrblut hat zwar den glei¬ 
chen osmotischen Druck wie das Meerwasser, enthält aber eine große 
Menge Harnstoff und weniger anorganische Salze. Bei den höheren 
Säugetieren wird der osmotische Druck des Blutes durch weit kompli¬ 
ziertere Regulationsmechanismen aufrechterhalten. 

Auch das pH des Blutes, wie wir im Kapitel 4 ausgiebig besprochen 
haben, die Körpertemperatur und der onkotische Druck gehören zu den 
«Invariablen», welche durch Regulationsmechanismen konstant gehal¬ 
ten werden. Wir nennen sic die Schutzkonstanteii des Organismus. In 
der Tabelle 50 sind sie für das Blut des gesunden Menschen an¬ 
geführt 


TABELLE 50 


1. 

pH = 

7,3 — 

7.4 

2. 

Na: 

K : Ca - 

-25:1:1 

3. 

A 

-0,55 

0,58® 

4. 

F onk 

-=30^ 

40 cm HjiO 

5. 

Körpertemperatur: 37® C 


Die Schutzkonstanteii. 


Die Schutzkonstanten treten in der Tierreihe nicht gleichzeitig auf. 
So besitzen die Amphibien keine konstante Temperatur, während der 
osmotische Druck bereits konstant ist (beim Frosch ist das Blut iso¬ 
tonisch mit einer 0,6%-NaCl-Lösung), 

* Cannon hat im Jahre 1929 den Ausdruck Homeostasis geprägt. Damit be¬ 
zeichnet er das Bestreben der höheren Lebewesen, die chemischen und physikali¬ 
schen Zellkonstanten aufrechtzuerhalten. An dieser Stelle können wir nur den im 
Jahre 1885 von L^on Fridiricq geprägten Satz wiederholen; «L’etre vivant est un 
agencement fait de teile sorte que chaque influence troublante amöne par elle- 
möme une activitö compensatrice pour neutraliser et röparcr ces troubles.» 

Claude Bernard sagte schon: «Tous les actes aussi variös soient-ils, n’onl 
qu'un but, celui de maintenir constantes les conditions de la vie dans le milieu 
intörieur.» In einer interessanten Abhandlung «Vie et Probabililö» über eine Wahr¬ 
scheinlichkeitstheorie der physiologischen Regulierung schreibt Vendryds: «L’ölre 
vivant joue contre le milieu extörieur et gagne gräce ä ses r^serves» (Alkalireserve, 
Glykogenreserve in der Leber, Sauerstoff des Oxyhämoglobins usw\). 




Auch ontogenctisch kann die Entwicklung des osmotischen Drucks 
verfolgt werden. Vor der Befruchtung haben die Froscheier (im Ova- 
rium) einen osmotischen Druck, welcher dem des Froschblutes ent¬ 
spricht: A ~ 0,46®. Die befruchteten Eier haben dagegen einen lOmal 
niedrigeren osmotischen Druck, welcher während der Ontogenese stän¬ 
dig zunimmt. Das gleiche hat man auch beim Hühnerei konstatiert. 
Auch beim Menschen zeigt sich in der Entwicklung Aehnliches. Der 
Säugling ist noch nicht imstande, seine Körpertemperatur bei starkem 
Temperaturwechsel der Umgebung konstant zu halten, und auch der 
osmotische Druck seines Blutes zeigt kurz nach der Geburt Variationen 
unter dem Einfluß von Nahrungs- und Flüssigkeilszufuhr. Wir haben 
hier einen interessanten physiologischen Fall des vorwiegend morpho¬ 
logisch verwerteten biogenetischen Grundgesetzes (die Onlogenie ist 
eine Rekapitulation der Phylogenie). 


§ 152. Die Osmoregulation. 

Störungen des osmotischen Gleichgewichts drohen dem Körper vom 
inneren Stoffwechsel, von den Sekretions Vorgängen und der Nahrungs¬ 
zufuhr her. Auch jede Arbeitsleistung, welche den Stoffwechsel in die 
Höhe treibt, bringt die Tendenz eines Anstiegs des osmotischen Drucks 
des Blutes mit sich, Kordnyi sagt .sehr treffend: «Wäre der Organismus 
nur vor äußeren Störungen seines osmotischen Drucks geschützt, so 
würde er den inneren Störungen zum Opfer fallen.» Trotz allen diesen 
störenden Einflüssen wird der osmotische Druck des Blutes immer kon¬ 
stant gehalten, obwohl die chemische Zusammensetzung des Blutes sich 
dabei weitgehend ändern kann. 

Aus der Tatsache, daß der Harn bald hypertonisch, bald hypo¬ 
tonisch ist, glaubte man früher den Schluß ziehen zu können, daß die 
Nieren die Osmoregulation besorgen. Die Nieren regeln aber durch die 
Wasserausscheidung das Wassergleichgewicht und nicht den osmo¬ 
tischen Druck. Es ist das große Verdienst SchadeSy bewiesen zu haben, 
daß der Hauptanteil an der Osmoregulation dem Stoffaustausch zwi¬ 
schen Blut und Bindegewebe zuzuschreiben ist. Wenn z. B. eine Hyper¬ 
tonie entsteht, gibt das am Ort der Störung befindliche Bindegewebe 
durch Entquellung Wasser ab und adsorbiert Salze, so daß der osmo¬ 
tische Druck des Blutes bzw. der Gewebsflüssigkeit auf seinen Normal¬ 
wert zurückgeführt wird. Dieser Vorgang reguliert nur die Gesamt¬ 
summe der gelösten Teilchen ohne Rücksicht auf deren physikalische 
und chemische Beschaffenheit. Erst nach dieser momentanen Regula¬ 
tion tritt die Niere in Funktion, indem sie auf Zunahme eines einzelnen 
Salzbestandteils ohne Rücksicht auf den osmotischen Druck mit ver¬ 
mehrter Ausscheidung dieses Stoffs reagiert. Diese Ausscheidung fin- 
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det SO lange statt, bis neben der osmotischen Isotonie wieder eine nor¬ 
male chemische Zusammensetzung des Blutes erreicht ist. Das Umge¬ 
kehrte trifft bei osmotischer Hypotonie zu. 

Die Regulation durch den Ge websaus tausch hat ihre Grenzen, und 
es muß schließlich zu einer Wasser- bzw. Salzzufuhr von außen kom¬ 
men. Hier greift dann das vegetative Nervensystem ein. Das Durstge¬ 
fühl nach körperlicher Arbeit (erhöhter Stoffwechsel) oder bei Nieren¬ 
insuffizienz ist der Ausdruck bestehender osmotischer Hypertonie. Um¬ 
gekehrt gibt es in Fällen von Hypotonie ausgesprochenen Salzhunger. 

Die Osmorcgulation versagt, wenn die Bluthypertonie durch 
Stoffe verursacht wird, welche die Zellmembran frei passieren können. 
Sättigt man Blut in vitro mit Kohlensäure, so steigt sein osmotischer 
Druck deutlich an. Die Erythrocyten schrumpfen dabei nicht, wie das 
bei Zusatz irgendeines Salzes zu beobachten ist. Es findet somit keine 
Wasserabgabe in das hypertonisch gewordene Plasma statt. Das ist 
nur dadurch zu erklären, daß die Kohlensäure oder besser die entstan¬ 
denen Bicarbonat-Ionen die Membran der roten Blutkörperchen frei 
passieren können. Auch in vivo beobachtet man nach Ueberladung des 
Blutes mit COg eine Erhöhung des osmotischen Drucks, ohne daß eine 
Osmorcgulation stattfindet, da die Zellmembran wie die Membran der 
Erythrocyten CO 2 durchläßt. Es gibt daher auch hier keinen Wasser¬ 
entzug aus den Zellen. Harnstoff durchdringt ebenfalls die Membran, 
und eine Vermehrung des Blutharnstoffs erzeugt keinen Durst. 

Schematisch kann man nach Schade die Osmorcgulation wie folgt 
darstellen: 


Störung der Blutisotonie durch Nahrung und Stoff> 
Wechsel 

Wasser- und Salzaustausch zum Bindegewebe 
(Durst bzw. Salzhunger) | 

Y 

Isotonie bei veränderter Plasmazusammensetzung 

I 

Ausscheidung von^asser oder Salzen durch die Niere 

I 

Wasser- und Salzaustausch zum Bindegewebe bis zur 
normalen Plasmazusammensetzung 


Momentan 

Zeitlich begrenzt 
Momentan 


Der onkotische Druck des Blutes hängt in erster Linie von der 
Proteinkonzentration ab und auch vom Verhältnis der einzelnen Plas¬ 
maproteine zueinander. Wenn künstlich provozierte Abweichungen in 
der Zusammensetzung des Plasmas erfolgen, sei es durch Aderlässe oder 
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durch Infusionen, so tritt schon nach einigen Stunden ein regulatori¬ 
scher Ausgleich wieder ein. Es geht hieraus hervor, daß auch die zir¬ 
kulierende Proteinmenge reguliert wird. Diese Menge beträgt für einen 
Erwachsenen mit 2,75 Liter Plasma, dessen Proteinkonzentration 1% 
ist, ungefähr 200 g. 

Auch bei der Regelung des onkotischen Drucks gibt es eine Bin¬ 
nenregelung durch die Gewebe und eine Ausscheidungsregelung durch 
die Niere. An der Binnenregelung beteiligt sich vor allem wieder das 
Bindegewebe. Die definitive Regelung bleibt aber dem Blut und der 
Niere Vorbehalten. Der onkotische Druck des Plasmas, d. h. der Druck, 
mit dem die Plasmakolloide Wasser anzuziehen bestrebt sind, ist er¬ 
staunlich konstant (etwa 30—10 cm HoO). Dieser Druck stellt auch die 
Grenze dar, bis zu welcher die Niere dem Blutplasma Lösungswasser 
zu entziehen vermag. Da durch die Nierenarbeit physiologischerweise 
stets bis zu einer bestimmten onkotischen Druckgrenze dem Blut Lö- 
sungswasser entzogen wird, so ist die Niere wohl als der Hauptregulator 
des onkotischen Drucks im Blut anzusehen. Die Beziehungen zwischen 
Kapillardruck und onkotischem Druck werden Gegenstand des nächsten 
Paragraphen sein. 

§ 153« Onkotischer Druck und Kapillardruck. 

Um die onkotischen Erscheinungen an der Kapillarwand studieren 
zu können, ist auch die Strombewegung des Blutes zu berücksichtigen. 
Schade und Mitarbeiter konnten zeigen, daß ganz bestimmte Gesetz¬ 
mäßigkeiten vorliegen. Für diesen Zweck schufen sie das Modell der 
sogenannten onkodynen Röhren. Sie gingen von der Annahme aus, daß 



Abb. 106. Schades Modell der onkodynen Röhren. 


die in Abb. 106 abgebildeten Modellkapillaren (aus Ultrafillermasse) 
von demselben Elektrolytmilieu umspült sind, das auch zur Durch- 
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Strömung verwendet wird. Die Kapillare A wird von einer kolloidfreien, 
die Kapillare B von einer kolloidhaltigen Lösung durchströmt (Protein¬ 
lösung oder Serum). Der Durchströmungsdruck beträgt am Anfang 
etwa 50 mm Hg und nimmt mehr und mehr ab, so daß er am Ende nur 
wenig über 0 liegt. Die Kapillaren sind eng und zeigen sehr gute Dia- 
lysierfähigkeit der Wände. 

Bei der Kapillare A erfolgt nun gleichmäßig ein Aiisströinen von 
Flüssigkeit über die ganze Strecke, und zwar gleichmäßig mit dem me¬ 
chanischen Innendruck abnehmend. 

ln der Kapillare B treten aber auf der ganzen Strecke der mecha¬ 
nische Abpressungsdruck (KapiUardruck) und der onkotische Druck 
in Erscheinung, die einander entgegengesetzt gerichtet sind. Am An¬ 
fang der Strecke dominiert der Kapillardruck. Er nimmt aber ständig 
ab, und im Punkt IJ wird er gleich dem onkotischen Druck. In diesem 
Unikehrpunkt zeigt sich somit ein Stillstand des dialytischen Wand¬ 
stroms. Jenseits dieses Punkts steigt dann der wasseranziehende onko¬ 
tische Druck an, und ein Flüssigkeitsstrom von wachsender Größe ist 
die Folge. 

Wird der Versuch mit der Kapillare B bei einem größeren Anfangs¬ 
druck der Durchströmungsflüssigkeit wiederholt, dann wird der Um¬ 
kehrpunkt nach rechts verschoben, da es länger dauert, bis Kapillar¬ 
druck und onkotischer Druck gleich werden (Abb. 107). Die Ausströ- 
mungs- oder Transsudationsstrecke ist nun vergrößert. Je mehr dagegen 



Abb. 107. Verschiebung des Umkclirpiinkls nach rechts. 


der mechanische Strömungsdruck abnimmt, desto mehr rückt der Um¬ 
kehrpunkt nach links, d. li. die Transsudationsstrecke wird kleiner und 
die Einströmungs- oder Resorptionsstrecke größer (Abb. 108). 


c 


/ / I N> \ \ 




Abb. 108. Verschiebung des Umkehrpunkts nach links. 
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Variieren wir nun den onkotischen Druck der Durchströmungs¬ 
flüssigkeit bei gleichbleibendem Strömungsdruck, dann wird der 
Punkt U ebenfalls verschoben. Bei Steigerung des onkotischen Drucks 
(höhere Kolloidkonzentration) wird der Umkehrpunkt schneller er¬ 
reicht, und die Transsudationsstrecke wird nunmehr kleiner. Bei Sen¬ 
kung des onkotischen Drucks wird sie größer. 

Die experimentellen Untersuchungen an derartigen onkodynen Röh¬ 
ren bestätigen die theoretischen Erwägungen. 

Im menschlichen Körper ist tatsächlich an den Kapillaren das 
Prinzip der onkodynen Röhren durch die Enge der Kapillarröhreii, 
deren Wand eine typische Dialysiermembran darstellt, verwirklicht. 
Die durchströmende Flüssigkeit (das Blut) hat einen bestimmten onkoti¬ 
schen Druck (etwa 35 cm HjO). Eine Erhöhung des Blutdrucks in den 
Kapillaren führt zu einer erhöhten Transsudation, während eine Er¬ 
niedrigung des Blutdrucks eine größere Resorption zur Folge hat 
(Abb. 109). 


ffspiJI^rdruck 

f onkotischer 
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Abb. 109. Die Kapillare. 


Unter onkotischem Druck des Blutes muß man hier den «effek¬ 
tiven» Druck verstehen, nämlich den onkotischen Druck S minus den 
onkotischen Druck der Gewebsflüssigkeit I. Vom Kapillardruck K muß 
man den Wert der Gewebsspannung G abziehen. Es besteht somit das 
Gleichgewicht: 

S — IzzzK —G 

Die Größe von I ist normalerweise sehr klein, da der Proteingehalt der 
Gewebsflüssigkeit nur ungefähr 0,1% beträgt. Auch die Gewebsspan¬ 
nung G ist zu vernachlässigen, so daß beim Gesunden S = K gilt. 

Beim Menschen undiverschiedenen Tieren ist der onkotische Druck 
ungefähr so groß wie der Blutdruck im Kapillargebiet. Landis gibt für 
das arterielle Kapillarende einen Druck von 43 cm H 2 O und für 
das venöse einen von 16 cm HgO an. Es ist demnach ein Punkt (Um¬ 
kehrpunkt) vorhanden, in welchem onkotischer Druck und Kapillar¬ 
druck genau gleich sind. Wenn ersterer aus irgendeinem Grunde ernie¬ 
drigt ist (z. B. durch Plasmapherese), so verschiebt sich der Umkehr¬ 
punkt nach der venösen Seite, d. h. der Transsudationsanteil der Kapil¬ 
lare wird größer und der Resorptionsanteil kleiner (Abb. 109). Das gleiche 
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Resultat kann erreicht werden, wenn der Kapillardruck vergrößert 
wird, z. B. durch Hebung des venösen Drucks. In der Tat ergibt venöse 
Stauung Erniedrigung des Blutwassergehalts (Vergrößerung des Trans¬ 
sudationsanteils) . 

Da die Kapillarwand sicher keine wirklich scmipermeable Wand 
darstellt, ist der osmotische Druck, oder besser die Differenz des osmo¬ 
tischen Drucks zu beiden Seiten der Wand, gering und gegenüber den 
mechanischen und onkotischen Kräften zu vernachlässigen. 

Es ist hier noch zu erwähnen, daß das Bindegewebe in den Lymph- 
bahnen über ein weiteres Ablaufsystem verfügt. Eine Steigerung des 
Ausstroms aus den Kapillaren ist immer mit einer Verminderung des 
Rückstroms aus dem Gewebe in die Kapillaren verbunden. Eine solche 
Rückstromverminderung wäre für die Zellen mit stark erhöhtem Stoff¬ 
wechsel ungünstig; der Abfluß durch die Lymphgefäße vermeidet das 
Auftreten von Störungen. Bei geringer Stoffwechseltätigkeit fehlt da¬ 
gegen der Abfluß in die Lymphgefäße. 

Da Organe mit hoher Sekretionsleistung (z. B. die Speicheldrüsen) 
eine größere Transsudation benötigen, zeigt sich bei ihnen in der Phase 
ihrer Tätigkeit ein starker Anstieg des mechanischen Blutdrucks in den 
Kapillaren. 


§ 154. Die Oedeme. 

In den Kapillaren sind drei wasserbewegende Kräfte zu unter¬ 
scheiden; 1. der mechanische Blutdruck, 2. der onkotische Druck der 
Blutkolloide und 3. der osmotische Druck des Blutes. Die letzten zwei 
wirken dem ersten entgegen. Im Bindegewebe sind auch die drei glei¬ 
chen Kräfte wirksam. Auch dort ist der mechanische Druck der Ge¬ 
websspannung bestrebt, Flüssigkeit auszupressen, während der onko¬ 
tische Druck der Kolloide und der osmotische Druck der Gewebsflüssig¬ 
keit wasseranziehend wirken. Jede Aenderung einer dieser Kräfte im 
Blut oder im Bindegewebe kann demnach zu einer einseitigen Wasser¬ 
verschiebung führen. Unter physiologischen Verhältnissen besteht 
Gleichgewicht im Ausstrom und Rückstrom (Transsudation und Re¬ 
sorption) zwischen Blut und Bindegewebe. Abb. 110 zeigt dies schema¬ 
tisch. 

Erst die Berücksichtigung aller dieser Kräfte hat zur Erkenntnis 
geführt, daß nicht Störungen im Bindegewebe allein zum Oedem führen 
müssen, sondern daß umgekehrt auch bei gesundem Bindegewebe in¬ 
folge Aenderung der Blutkräfte Oedeme entstehen können (Theorie 
von Schade). 
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Abh. 110. Austausch zwischen Blut und Bindegewebe (nach Schade). 


Im Sinne der Oedemenlstehung wirken auf der Blulseite: 

1. Steigen des mechanischen Blutdrucks in den Kapillaren, 

2. Sinken des onkotischen Drucks, 

3. Sinken des osmotischen Drucks. 

Auf der Gewebsseitc dagegen sind es die entgegengesetzten Ver¬ 
änderungen, die im Sinne der Oedementstehung wirken: 

1. Sinken der mechanischen Gewebsspannung, 

2. Steigen des onkotischen Drucks, 

3. Steigen des osmotischen Drucks. 

Auf Grund dieses Schemas kann man fünf Oedemgruppen unter¬ 
scheiden : 

!• Die Stauungsoedeme kardialer oder sonstiger Herkunft. Für sie ist 
das Ueberwiegen mechanischer Störungen charakteristisch. Das 
Stauungsoedem entsteht am leichtesten an den tiefstgelegenen Kör¬ 
perteilen, an denen speziell die mechanischen Ursachen eine Rolle 
spielen. Bei diesen Oedemen können der onkotische und osmotische 
Druck im Blut und Gewebe normal sein. Durch venöse Stauung 
nehmen der Kapillardruck und dadurch die Transsudation zu. Der 
Rückstrom bleibt aber unverändert. Der Umkehrpunkt ist nach 
rechts verschoben. 
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Bei solchen Oedemen ist im Anfangssladium die Kapillarwand 
normal. Sie wird aber sekundär immer mehr für Proteine durch¬ 
lässig (die Oedemflüssigkeit zeigt einen höheren Proteingehalt), was 
zu einer Verschiebung der onkotischen Kräfte führt, welche die 
Oedembildung nur fördern. 

2. Oedeme infolge wahrer Hypoonkie des Blutes. Durch Erniedrigung 
des onkotischen Drucks im Blut verschiebt sich der Umkehrpunkt 
ebenfalls nach rechts. In diesem Fall ist der Ausstrom normal und 
der Rückstrom vermindert. Ilauptverlreter dieser Gruppe sind die 
Oedeme bei Nephrose, bei denen der onkotische Druck des Blutes 
stark gesenkt ist (Ilypoproteinämie). Diese Oedeme bilden sich dort 
am leichtesten, wo der relativ geringe Gewebswiderstand den raschen 
Austritt von Flüssigkeit gestattet (Augengegend, Scrotum usw). 

3. Oedeme infolge membranogener Hypoonkie der Kapillarwand. Sie 
entstehen, wenn die Kapillarwand lokal erhöhte Durchlässigkeit für 
Proteine aufweist. Durch den Uebertritt von Proteinen nimmt der 
onkotische Druck im Blut ab. Beispiele sind das entzündliche und 
das nephritische Oedem. Durch die Anreicherung onkotisch wirk¬ 
samer Kolloide im Bindegewebsraum wird auch von dieser Seite her 
die Oedementstehung gefördert. Besonders die onkotisch wirksamen 
Albumine passieren die Kapillarwand. 

4. Die Quellungsoedcme. Bei einem gesteigerten Quellungsvermögen der 
Gewebskolloide wird die aus den Kapillaren austretende Flüssig¬ 
keit zurückgehalten, während der Rückstrom erschwert wird. Bei¬ 
spiele dieser Oedeme sind die Alkalioedeme, die Jodsalzoedeme und 
die Kochsalzoedeme beim Säugling. Diese Oedeme sind also rein 
kolloidbedingt. 

5. Osmotisch bedingte Oedeme. Bei diesen Oedemen überwiegt die Hy¬ 
pertonie des Gewebssafts derart, daß die onkotischen und mecha¬ 
nischen Kräfte keinen Einfluß ausüben können. Bei schweren Ent¬ 
zündungen treten derartige Oedeme auf. Steigerungen des osmo¬ 
tischen Drucks bis zu A =1,0—1,4® können Vorkommen (normal: 
A = 0,56®). Auch bei Hunger- uiid Kochsalzoedemen wird eine 
starke osmotische Hypertonie der Oedemflüssigkeit beobachtet. 

Es ist nicht immer möglich, ein klinisch nachweisbares Oedem 
in eine dieser Gruppen einzureihen, denn meist sind mehrere Faktoren 
beteiligt. 

Im vorigen Paragraphen wurde bereits darauf hingewiesen, daß 
das Bindegewebe über das Ablaufsyslem der Lymphbahnen verfügt, 
so daß der Rückstrom im Endteil der Kapillaren zusammen mit dem 
Abfluß in den Lymphgefäßen gleich dem Ausstrom im Anfangsteil der 
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Kapillaren sein muß. In obiger Besprechung wurde der Uebersichtlich- 
keit halber der Abfluß in das Lymphsystem als konstant angesehen. 
In Wirklichkeit ist dies aber nicht der Fall. Bei den geschilderten 
Oedemarten liegt das Hauptmoment in den Beziehungen zwischen 
Kapillarinnem und Bindegewebsraum. Beim lymphogenen Oedem, das 
nach Exstirpation der Lymphdrüsen oder bei chronischen Entzün¬ 
dungen des Lymphgefäßsyslems auftreten kann, ist das Primäre der 
erschwerte Abfluß in die Lymphwege, während Kapillaren und Binde¬ 
gewebe sich zunächst noch in normalem Zustand befinden. Der Aus- 
slrom überwiegt hier, und es kommt zur Wasseransammlung im Ge¬ 
webe. Da die Lymphe nicht mehr normal abfließen kann, bleiben 
Stoffwechselprodukte im Bindegewebe zurück, die zu Quellungsände¬ 
rungen Anlaß geben. Das anfänglich rein mechanische, lymphogene 
Ocdem — ein Stauungsoedem — wird demnach im chronischen Zu¬ 
stand ein kolloidbedingles Oedem (Quellungsoedem). Durch Vermin¬ 
derung des mechanischen Blutdrucks (Hochlagern) oder Vermehrung 
des mechanischen Drucks auf der Gewebsseite (elastische Einwickelun¬ 
gen) kann der Umkehrpunkt nach links verschoben und dadurch die 
Resorption erhöht werden, bis die Lymphgefäße wieder durchgängig 
werden. 

§ 155. Die Nierentätigkeit. 

Die Harnabsonderung geschieht durch Sekretion. Die Niere leistet 
dabei eine Konzentrationsarbeit, d. h. eine Arbeit, die dem osmotischen 
und auch dem Quellungsdruck entgegengesetzt gerichtet ist, denn sie 
entzieht den Plasmaproteinen Wasser. 

Die Niere ist imstande, den onkotischen Druck des Plasmas auf 
dem Normalwert zu halten. Ist nämlich dieser Druck im arteriellen 
Blut höher als dieser Normalwert, so sinkt er im Blut der Nierenvene 
ab. Er steigt im letzteren, wenn der arterielle Wert unterhalb des nor¬ 
malen liegt. Dieses an und für sich normale Verhalten trifft auch zu, 
wenn durch Infusion von Salz- oder Gelalinelösungen der Quellungs¬ 
druck künstlich verändert wird. Bei der Nierenpassage wird der on¬ 
kotische Druck geregelt. Die Aenderungen im Proteingehalt stimmen 
mit denen des onkotischen Drucks nicht überein, so daß angenommen 
werden muß, daß es der Kolloidzustand des Proteins ist, der bei der 
Passage geändert wird. 

In gleicher Weise wird auch das pH des Blutes geregelt. Ist das 
arterielle Blut saurer als normal, so wird es unter Ausscheidung von 
saurem Harn in der Vene alkalischer und umgekehrt. 

Im osmotischen Druck werden aber keine eindeutigen Aenderungen 
beobachtet. Nur wenn durch Infusion und subkutane Einspritzungen 
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von Salzlösungen die Blulisotonie stark gestört und so das Bindege¬ 
webe, das Organ der Binnenregelung, stark beansprucht wird, übt die 
Niere eine regulatorische Tätigkeit aus. 

Die Ausscheidung der einzelnen Substanzen durch die Niere erfolgt 
nach dem Gesetz der Konzentrationsschwelle. Erst bei einer bestimmten 
Konzentration erfolgt die Ausscheidung durch die Niere. Für körper¬ 
fremde Stoffe liegt die Schwelle beim Nullpunkt, d. h. sie werden immer 
restlos ausgeschieden. Für die körpereigenen Stoffe muß die Konzen¬ 
tration erst ein gewisses Niveau erreichen, ehe die Ausscheidungs¬ 
tätigkeit der Niere einsetzt. Wie sich alles abspielt, liegt noch im Dun¬ 
keln, doch es zeigt sich, daß durch diese Regulation der Körper seinen 
Bestand an gelösten Stoffen im Blut auf einer stets gleichen Höhe zu 
halten vermag. Schwellenwerte gibt es für die einzelnen Ionen, un- 
dissoziierten Moleküle, Kolloide und auch für Wasser. 

Die Harnabsonderung hängt von folgenden Faktoren ab: 

]. vom Blutdruck. Bei steigendem Blutdruck nimmt die Harnabsonde- 
riing in weiten Grenzen fast proportional zu. 

2. von den Konzentrationen. Die Gesamtkonzen trat ion im Blut ist wenig 
veränderlich und auch in pathologischen Fällen nahezu konstant. 
Dagegen kann die Konzentration der einzeln gelösten Substanzen er¬ 
heblichen Schwankungen unterworfen sein. 

3. von der physiko-chemischen Salzwirkung. Die Salze entquellen die 
Plasmaproteine, und das Blut kann dadurch das frei gewordene 
Quellungswasser der Niere zur Verfügung stellen. Bei intravenöser 
Injektion von Salzlösungen steigt die Wasserausscheidung durch die 
Niere im Sinne der lyotropen Reihe: 

CNS — I -- Br — NOo — CI — GH3COO — HPO4 — SO4 
an. 

Die CNS-Ionen lassen am wenigsten, die Sulfationen am mei¬ 
sten Wasser zur Ausscheidung kommen. 

Es hat sich gezeigt, daß Injektionen eines diuretisch wirken¬ 
den Salzes eine Senkung des NaCl-Gehalts des Harns hervorrufen. 
Lösungen von NaNO^, NaCNS, NaBr und NaJ dagegen bringen bei 
intravenöser Verabreichung eine erhöhte Chlorausscheidung im 
Harn mit sich. Bei NaBr ist dies am ausgeprägtesten. Es scheint, 
daß die Niere keinen Unterschied zwischen Chlorid und Bromid 
machen könne, sondern sie beide absondere, als ob es sich um ein 
und dasselbe Salz handelt. Die Sekretionsschwelle ist in diesem Fall 
gleich der Summe beider Salze. Betrachtet man die obige lyotrope 
Reihe wieder, so stehen links die kolloidquellenden und rechts die 
kolloidentquellenden Ionen. Es ist auffallend, daß die Niere hin¬ 
sichtlich der quellenden Ionen (CNS, I, Br, NO 3 , CI) wenig Unter- 
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schiede macht. Diese Ionen sind untereinander austauschbar. Wahr¬ 
scheinlich ist dies mit einer abnormalen Quellung der Nierenzellen 
in Verbindung zu bringen, wodurch das Nierenfilter gerade für diese 
Ionen besser durchgängig wird. Das Umgekehrte wird bei den Ca- 
lonen beobachtet, die das Nierenfilter abdichten und dadurch quasi 
ihre eigene Ausscheidung verhindern. 

Für die vermehrte Wasserausscheidimg durch die Salze liegt 
somit die kolloid-chemische Ursache außerhalb der Niere (nämlich 
Entquellung der Blut- und Gewebskolloide). 

Die Salzausscheidung durch die Salze wird durch einen kolloid¬ 
chemischen Prozeß in der Niere bedingt. 

4. vom Kolloid-Einfluß. Nicht nur bei der diuretischen Wirkung der 
Salze, sondern ganz allgemein zeigt sich eine enge Beziehung zwi¬ 
schen der kolloiden Bindung des Wassers im Blut und der Ilarn- 
absonderung. Eine injizierte Lösung verbleibt länger im Blut, je grö¬ 
ßer ihr Gehalt an hydrophilen Kolloiden ist. Die Zugabe von Gelatine 
zu den injizierten Salzlösungen bringt dann auch eine verminderte 
Harnausscheidung mit sich. Bei Verarmung des Körpers an Wasser 
nimmt der Proleingehalt des Blutes und somit der Grad der kolloi¬ 
den Wasserbindung im Blut zu, und es wird eine geringere Harn¬ 
ausscheidung beobachtet (Fieber, Schweißbildung, Diarrhöen). Eine 
scheinbare Ausnahme machen Blutverluste (Aderlaß), welche ver¬ 
mehrte Harnausscheidung zur Folge haben. Hier verliert zwar der 
Gesamtkörper Wasser, jedoch wird das Blut durch das ausgleichende 
Einströmen von proteinärmerer Lösung aus den Geweben protein- 
ärmer als normal und gibt deshalb den Nieren zu erhöhter Wasser¬ 
ausscheidung Gelegenheit. 

Versagt die Niere in ihrer Fähigkeit, Konzentrationsarbeit zu lei¬ 
sten, so treten bald Störungen in der Blutisotonie auf. Die Störungen 
machen sich erst nach einiger Zeit bemerkbar, da die Binnenregulierung 
(Bindegewebe) noch stattfindet. Klinisch ist das symptomenfreie 
Vorstadium der Anurie bekannt. Sobald aber die Binnenregulie¬ 
rung erschöpft ist, steigt der osmotische Druck des Plasmas auf 
A :i=: 0,60 — 0,75® oder sogar noch höher an. Bei solchen Zuständen 
sucht der Körper einen Ausgleich durch Steigerung des Blutdrucks 
(oft mit akuter Hypertrophie des Herzens) zu schaffen. Die Haut 
(Harnstoffkristalle auf der Haut), der Magen (Erbrechen), der Darm 
(Durchfall), die Speicheldrüsen und die Lungen werden zur Ausschei¬ 
dung herangezogen. Auch das vegetative Nervensystem trägt zur Her¬ 
absetzung des osmotischen Drucks bei (Ekel gegen feste Speisen, Er¬ 
brechen, Durst). 
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§ 156. Die Entzündung. 

Nach Schade ist die Entzündung die Gesamtheit der Folgeerschei¬ 
nungen einer örtlichen Stoffwechselsteigerung, die so stark ist, daß sie 
die Leistungsfähigkeit des Mesenchyms überbeansprucht. Einflüsse aller 
Art (chemische, thermische, mechanische, infektiöse, Strahlung) kön¬ 
nen die Ursache sein, und die Folge ist ein Versagen der binnenregula¬ 
torischen Kräfte des Bindegewebes, wobei die physiko-cheniischen Kör¬ 
perkonstanten örtlich verändert werden. Es kommt bei der Entzündung 
nämlich zu einer erhöhten H-Ionen-Konzentration, einer Störung des 
Verhältnisses Na : K : Ca, einer osmotischen Hypertonie, einer mem- 
branogenen Ilypoonkie und zu einer Hyperthermie. 

Die örtliche Säurebildung ist die erste nachweisbare pathologische 
Veränderung. Die Proteine nehmen Säurecharakter an und ziehen bei 
der histologischen Färbung vorwiegend basische Farbstoffe an. Die 
basophile Färbung nimmt ständig zu. 

Durch den gesteigerten Stoffwechsel, welcher auch aus dem er¬ 
höhten Sauers I off verbrauch des entzündeten Gewebes hervorgehl, ent¬ 
steht ein vermehrter Abbau zu kleineren Molekülen, wodurch der osmo¬ 
tische Druck zunimmt, zumal auch die Binnenregulierung durch das 
Bindegewebe zum Teil versagt. Im Anfangsstadium der Entzündung 
findet man A 0,59 — (),66^‘ (Abb. 111). 



Abb. 111. Pufferung und pH während der Entzündung (nach Schade). 


Die Zellwände werden permeabel, und das K-Ion tritt aus den Zel¬ 
len, wodurch das Verhältnis Na : K : Ca, speziell aber das Verhältnis 
K : Ca gestört wird. Während der K-Gehalt von serösen Exsudaten und 
Transsudaten dem des Plasmas entspricht, werden im Eiter Werte von 
etwa 200 mg% gefunden. Schließlich werden die Kapillarwände für 
Proteine durchlässig, wobei zuerst die Albumine, dann die größeren 
Globuline und endlich das Fibrinogen hindurchgehen. Es kommt somit 
zu einer membranogenen Hypoonkie. 
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Die Leukocylen wandern mittels amöboider Bewegungen, die von 
den Oberflächenspannungsänderungen abhängig sind, durch die Kapil¬ 
larwand, und zwar vornehmlich da, wo chemotaktisch wirkende Sub¬ 
stanzen vorhanden sind. Dieser Vorgang findet demnach dort statt, wo 
der Gewebssaft in das Blut zurückströmt, d. h. hinter dem Umkehr¬ 
punkt. Der Durchtritt der Leukocyten erfolgt durch eine Auflockerung 
der kolloiden Kapillarwand. Er findet in der gleichen Weise statt, wie 
es z. B. beim Hindurchsickern eines Quecksilbertropfens durch ein 
Gelatinegel der Fall ist, ohne daß Veränderungen der Gelstruklur auf- 
trelen. 

Das Bindegewebe ist bei der Entzündung kolloidchemisch schließ¬ 
lich derart verändert, daß an Stelle der geordneten Funktionen ein 
wahres Chaos entstanden ist. Die elastische Gewebsspannung ist ver¬ 
mindert, wodurch sich die Kapillaren erweitern und der Blutslrom ver¬ 
langsamt wird. Nachher nimmt die Gewebsspannung durch das ins ent¬ 
zündete Gewebe einströmende Exsudat so stark zu, daß die Gefäße 
komprimiert werden, wodurch ebenfalls die Blutströmung verlangsamt 
wird. Daneben nimmt die Viscosität des Blutes infolge der starken Ex¬ 
sudation zu, was ebenfalls eine Verlangsamung der Blutströmung zur 
Folge hat. Je langsamer der Blutstrom wird, desto weniger ist das Blut 
imstande, den Entzündungsherd zu entlasten, und um so wichtiger wird 
nun die Ableitung der Gewebsflüssigkeit durch die Lymphbahnen. Je 
stärker die Entzündung ist, desto weniger finden sich Proleine, Leuko¬ 
cylen und Zerfallsprodukte des entzündeten Gewebes in der Lymphe 
und desto mehr im Gewebssaft. Er wird immer trüber und geht 
schließlich in Eiter über. Die in ihm enthaltenen Zellen sind reich an 
Fermenten, welche nach dem Absterben der Zellen frei werden und die 
Autolyse fördern. 

Es gibt also einen Circulus vitiosus: Der erhöhte Stoffwechsel der 
Entzündung verursacht eine Störung der physiko-chemischcn Konstan¬ 
ten, welche zum Zeilzerfall führt. Dieser Zellzcrfall ruft durch das Frei¬ 
werden autolytischer Fermente wieder erhöhten Stoffwechsel hervor. 

Es ist verständlich, daß die Incision das wirksamste Mittel zur Be¬ 
kämpfung der Entzündung ist. Ihre Wirkung besteht in einer sofor¬ 
tigen Eliminierung des Herdes größter Acidität, größter COs-Spannung, 
größter K-Vermehrung und größter Hypertonie. Die Entzündungspro¬ 
dukte werden nach außen entfernt, während die Exsudation aus den 
Kapillaren eine Durchspülung mit Flüssigkeit normaler physiko-chemi- 
scher Zusammensetzung ermöglicht. Die Punktion ist weniger wirk¬ 
sam, da sie die Acidität nur vorübergehend herabsetzt (Abb. 112). 

Die Wärmeapplikation bei Entzündungen hat hauptsächlich den 
Zweck, die Blutdurchströmung zu verbessern, da Wärme die Gefäße 
erweitert. Aber auch die Kälteanwendung hat ihren Nutzen. Bei Herab- 
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Abh.il^. Punktion und Incision (nach Schade], 


setzuiifj der Temperatur um 10® wird die Geschwindigkeit aller chemi¬ 
scher Reaktionen um etwa die Hälfte vermindert, so daß dadurch die 
Intensität des Stoffwechsels im entzündeten Gewebe herabgesetzt wird. 
Das Ideal wäre Kälteanwendung auf das Zentrum der Entzündung und 
Wärmeapplikation an der Peripherie des Herdes. 

Der Enlzündungsschmerz wird in erster Linie durch den Säure¬ 
grad und den erhöhten Kaliumgehalt hervorgerufen (Anwendung alka¬ 
lisch wirkender oder calciumhaltiger Salben zur Wiederherstellung des 
normalen K/Ca-Quotienten). 



ln Abb. 113 ist das Entzündungsmodell nach Schade wiederge¬ 
geben. Die Tabelle 51 zeigt die Werte für die H-Ionen-Konzentration, 
den osmotischen Druck und die K-Ionen-Konzentration in dem zentra¬ 
len Eiterherd (1), in der entzündlich infiltrierten Zone (2), im periphe¬ 
ren Oedem (3) und im Normalzustand (4). 
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TABELLE 51 



1 

2 

3 

4 

pH 

.5,7—6,3 

6,7-6,8 

6,9 

7,3 

A in Grad C 

1,4—0,8 

0,8-0,7 

0,7—0,58 

0,56 

Ck in nig7o j 

200-100 

100-50 j 

25—18 

16—12 


Verlauf der Entzündung, 


§ 157. Die Drüsensekretion. 

In einer sezernierenden Drüse beobachtet man slets eine starke 
Dilatation der Gefäße. In § 153 erwähnten wir schon, daß während der 
Drüsenfunklion der mechanische Blutdruck in den Kapillaren ansteigt, 
wodurch die Transsudat ionsstrecke verlängert wird. Auch die Harn¬ 
absonderung nimmt mit steigendem Blutdruck zu. 

Während der Sekretionsarbeit finden in der Drüsenzelle zahlreiche 
chemische Umwandlungen statt, wobei große Moleküle in kleinere ge¬ 
spalten werden; dadurch steigt der osmotische Druck im Zellinnern an. 
Nehmen wir an, daß die Membran, welche die Zelle von der Blutbahn 
trennt, nur für Wasser durchlässig ist, so wird durch den erhöhten 
osmotischen Druck der Zelle das Blutwasser in die Zelle fließen. Da die 
Membran zwischen der Zelle und dem Ausscheidungskanal der Drüse 
sowohl für Wasser als auch für die von der Zelle gebildeten Stoffe per¬ 
meabel ist, tritt ein Flüssigkeitsstrom vom Blut durch die Zelle nach 
außen auf. Diese Flüssigkeit enthält dann die in der Zelle gebildeten 
Stoffe, und der Prozeß dauert so lange, wie der osmotische Druck des 
Zellinnern erhöht ist (Abb. 114). Man kann auf einfache Weise eine 
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Abb. IIA, Schema einer Drüsenzclle. 


künstliche Drüse konstruieren. In einer Kartoffel wird ein kleiner 
Hohlraum mit einem Stück Zucker gefüllt. Der Zucker stellt dann die 
Zelle mit hohem osmotischem Druck dar. Er zieht Wasser aus der Kar¬ 
toffel an, und zuckerhaltige Flüssigkeit fließt ab (Abb. 115). 
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Abb. 115. Künstliche Drüsenzellc. 


ln Wirklichk(‘it sind die Erscheinungen aber weit komplizierter als 
im Versuch mit der Kartoffel, wobei nur ein Stoff (der Zucker) in Be¬ 
tracht kommt, ln den Zellen der Drüsen sind die Verhältnisse natürlich 
ganz anders, und auf den ersten Blick ist sogar von einer osmotischen 
Arbeit nichts festzustellen. 

In der Tabelle 52 ist die Gefrierpunklerniedrigung einiger Sekrete 
angegeben. Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, daß Milch, Galle, Cerebro¬ 
spinalflüssigkeit und Spermaflüssigkeit ungefähr denselben osmotischen 
Druck aufweisen wie das Blut. Speichel, Magensaft und Schweiß sind 
dagegen meist schwächer konzentriert als das Blut, während Pankreas¬ 
saft und Darmsaft eher hypertonisch sind. 


TABELLE 52 


Sekret 

A 

Speichel 

0,09—0,24 

Magensaft 

0,46—0,54 

Galle 

0,54—0,61 

Pankreassaft 

0,60-0,67 

Darmsaft 

0,62—0,64 

Schweiß 

0,13-0,65 

Milch 

0,55—0,59 

Liquor cerebrospinalis 

0,56—0,61 

Spermaflüssigkeit 

0,55-0,60 


Gefrierpunkterniedrigung von Sekreten, 


Wenn man nun die Zahlenwerle betrachtet, so könnte man zu dem 
Schluß kommen, daß in den meisten Fällen die Drüsenzellen kaum eine 
osmotische Arbeit verrichten, denn der osmotische Druck des Blutes 
ist entweder ebenso hoch oder sogar etwas höher. Stellt man aber durch 
chemische Analysen die Konzentrationen der einzelnen Bestandteile 
fest, dann gibt es größere Unterschiede, obwohl die Totalkonzentration 
mit derjenigen des Blutes nahezu übereinstimmt. Die mit Blut iso¬ 
tonische Milch z. B. enthält 4—5% in der Drüse gebildeten Milchzucker, 
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welcher allein schon über ^ ihres gesamten osmotischen Drucks aus¬ 
macht. Die anderen löslichen Bestandteile der Milch üben daher einen 
um % geringeren Druck aus als die entsprechenden Bestandteile im 
Blut. Es ist bei der Bildung der Milch in der Tat eine osmotische Ar¬ 
beit geleistet worden. Die Milch ist demnach keinesfalls ein einfaches 
Blutfiltrat, das nur einige spezifische Stoffe von der Drüse erhalten 
hat. Es scheint, daß die Zelle darnach strebt, einen ungefähr gleichen 
osmotischen Druck (d. h. eine gleiche Totalkonzentration) wie im Blut 
aufrechtzuerhalten. Bei hohem Milchzuckergehalt weist die Milch ent¬ 
sprechend geringeren Gehalt an Mineralstoffen auf und umgekehrt. Die 
Drüse arbeitet die Blutflüssigkeit auf ganz gesetzmäßige Weise um. So¬ 
wohl die Bildung der isotonischen als auch der anisotonischen Sekrete 
ist somit als keine einfache Leistung des Organismus anzusehen. 

Der Harn des Menschen ist gewöhnlich hypertonisch und besteht 
fast ausschließlich aus Stoffen, welche auch im Blut Vorkommen. Die 
Neubildung spezifischer Stoffe (Ammoniak) in der Niere ist vom osmo¬ 
tischen Standpunkt aus nur von untergeordneter Bedeutung. Der hyper¬ 
tonische Harn enthält aber keinesfalls die Blutbestandteile in einer so¬ 
undsovielmal höheren Konzentration als das Blut, denn, wenn der 
Kochsalzgehalt des Blutes von 580 mg% im Harn auf 1100 mg% steigt, 
so will das nicht heißen, daß sich die Konzentration aller Stoffe um das 
Doppelte erhöht. Im Gegenteil, der Harnstoffgehalt steigt von 50 mg% 
auf 230 mg% an, der Traubenzuckcrgehalt dagegen sinkt von etwa 
100 mg% auf Spuren ab. Es wird demnach an jedem einzelnen Be¬ 
standteil eine gewisse osmotische Arbeit verrichtet. 

Zusammenfasseiid kann gesagt werden, daß die osmotische Ar¬ 
beit ein Merkmal der Drüsenlätigkeil darstellt. Es handelt sich aber 
dabei um eine Arbeit an jedem einzelnen der zahlreichen Bestandteile 
des Sekrets, und diese Partialarbeiten haben für jeden Stoff eine an¬ 
dere Größe. 


§ 158. Die Resorption. 

Lange hat man gemeint, daß die Resorption der Nahrung im Darm¬ 
kanal nicht durch physikalisch-chemische Wirkungen erklärt werden 
könne. Man nahm an, daß eine sogenannte «vitale» Tätigkeit des Darm¬ 
epithels unentbehrlich sei. In § 64 wurde bereits erwähnt, daß die 
osmotischen Erscheinungen in Lösungen verschiedener Substanzen 
außerordentlich kompliziert sind, und es liegt deshalb kein Grund vor, 
zu bezweifeln, daß die resorptive Tätigkeit des Darms von diesen osmo¬ 
tischen Gesetzmäßigkeiten beherrscht werde. 

Heidenhain (1894) war z. B. der Meinung, daß Diffusion und Os¬ 
mose bei der Resorption keine wesentliche Rolle spielen. Er führte eine 



Wichtige osmotische Vorgänge 


359 


ganze Reihe von Versuchen an einer an ihren Enden abgebundenen, 
durch das Mesenterium normal mit Blut versorgten Dünndarmschlinge 
eines Hundes durch. Das Darmstück wurde mit bestimmten Lösungen 
gefüllt und nach einiger Zeit der Inhalt analysiert. Die Tabelle 53 gibt 
einen solchen Versuch wieder: 


TABELLE 53 



ln die Schlinge 
eingeführt 

Resorptions¬ 

dauer 

Entleert 



Gesamt- 




Gesamt- 

cm'* 

% NaCl 

menge 

NaCl 


cm^ 

o/o NaCl 

menge 

NaCl 

120 

0,3 

0,30 

15 Min. 

18 

0,00 

0J08 

120 

0,5 

0,0 

1 15 « 

35 

0,00 

0,23 

117 

1,0 

1,17 1 

15 . 

7o 

0,90 

0,07 

120 

1,40 1 

_i 

1,75 

15 „ 

109 

1,20 

1,31 


Resorptionsversuch von Heidenhain, 


Aus diesem Versuch geht hervor, daß aus stark hypotonischen 
Kochsalzlösungen (0,3—0,5%) noch Kochsalz resorbiert wird und daß 
aus einer stark hypertonischen Lösung (1,46%) Wasser ins Gewebe 
Übertritt. Diese und ähnliche Versuche trugen viel dazu bei, daß man 
bei der Resorption außer den osmotischen Kräften noch andere, un¬ 
bekannte Kräfte annahm. Heute kennt man die Erscheinung der nega¬ 
tiven Osmose, die in komplizierten osmotischen Systemen stattfinden 
kann. 

Die Resorption von in Wasser unlöslichen Stoffen wird durch die 
Hydrolropie ermöglicht. Hierunter versteht man nach Neuberg die 
Eigenschaft gewisser Substanzen, andere, sonst in Wasser wenig oder 
ganz unlösliche Körper wasserlöslich zu machen. Solche hydrotrop wir¬ 
kende Stoffe sind eine Reihe von organischen Säuren und deren Alkali¬ 
salze (Benzoesäure, Salicylsäure usw.). Auch die Gallensäuren und die 
Natriumsalze von Palmitinsäure, Stearinsäure und Oleinsäure sind stark 
hydrotrop. Die Löslichkeitszunahme kann sehr groß sein. So ist Sul- 
fonal in Wasser nur bis zu 0,2% löslich. Durch Natriumbenzoat geht 
es zu 20% in Lösung. In 1 Liter destilliertem Wasser lösen sich nur 
38 mg Harnsäure. In Gegenwart von 0,2 % Natriumatophanat kann man 
182 mg lösen. 

Im Körper — und insbesondere im Darmsaft, in der Darmschleim¬ 
haut, in der Milz und im Blut — befinden sich hydrotrope Substanzen, 
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über deren Natur wir noch nicht viel wissen. Es wurde jedenfalls nach¬ 
gewiesen, daß es sich dabei nicht um Gallensäuren handelt. 

Verzar und Kuthy ® stellien fest, daß alle hydrotropen Stoffe stark 
oberflächenaktiv sind. Der Mechanismus der hydrotropen Lösung ent¬ 
spricht folgendem Vorgang: Die in Wasser unlöslichen Substanzen 
werden durch die hydrotropen Stoffe, welche die Oberflächenspannung 
herabsetzen, zu Emulsionen umgebildet. Diese Emulsifikation kann 
sogar bis zur molekularen Dispersität führen. Auf diese Weise wird 
es möglich, klare, vollständig stabile Lösungen zu erhalten. Bei der 
Hesorplion von Fetten, Sterinen und Calciumsalzen spielt dieser Pro¬ 
zeß eine wesentliche Rolle. 

Die Resorption von Kohlehydraten erfolgt erst nach ihrem Abbau 
zu Hexosen. Physiologische Zucker (Glucose, Fructose, Galactose) wer¬ 
den nach Verzar zuerst phosphorylierl und passieren als Phosphor¬ 
säureester die Darmwand, während nichtphysiologische Zucker ohne 
Phosphorylierung resorbiert werden. 

Bei der Fettresorption findet eine Spaltung des Fettes durch 
Lipasen statt, und die entstandenen wasserunlöslichen höheren Fett¬ 
säuren werden in Gegenwart von Gallensäuren resorbiert. Nach Pflüger 
werden die Fettsäuren als Natriumseifen resorbiert, wobei die Gallen- 
säiiren die Löslichkeit der Seifen erhöhen und außerdem die Emulsifi- 
kation des Fettes für die Lipasewirkung fördern. Zwischen der Lipase¬ 
aktivität und der die Oberllächenspannung herabsetzenden Wirkung 
der Gallensäuren besteht jedoch nach Untersuchungen von Rothlin 
und Schalch * keine Korrelation. Ii!s handelt sich um zwei voneinander 
unabhängige physiologische Eigenschaften, mit denen auch die cho- 
leretische Wirkung der Gallensäuren in keinem Zusammenhang steht. 
Nur ihre hämolytischen und toxischen Eigenschaften hängen mit ihrer 
Oberflächenaktivität eng zusammen. 

Verzar hat darauf hingewiesen, daß die Reaktion des Dünndarms 
nicht alkalisch, sondern meist etwas sauer, eventuell neutral ist. Dar¬ 
aus folgt, daß die Fette nicht als Alkaliseifen resorbiert werden kön¬ 
nen, da Na-Oleat nur oberhalb pH — 8,8, Na-Palmilat nur oberhalb 
pH ==9,1 und Na-Stearat nur oberhalb pH = 9,0 stabil sind. Dagegen 
wurde gezeigt, daß die Fettsäuren in fein emulgierter Form mit den 
gepaarten Gallensäuren (Taurocholsäure und Glykocholsäure) oder 
deren Natriumsalze klare und diffusible Lösungen geben, welche bis 
pH = 6,2 stabil sind. Daraus erklärt sich, daß eine Fettresorption bei 
der neutralen oder gewöhnlich sauren Darmreaktion möglich ist. 


* Biochem. Z. 225, 267 (1930); vgl. VerzcJr, Absorption from Ihe inlestine. 
London 1936: vgl. auch Frazer^ Physiol. R^v. 20, 561 (1940). 

^ Helv. Physiol. Pharmacol. Acta 2, 249 (1944). 
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Es müßte aber ein großer Mangel an Gallcnsäuren auftreten, wenn 
das ganze, vom Darm aus resorbierte Fett in Form von wasserlöslichen 
Komplexen aus Fettsäuren und gallensauren Salzen durch die Darm¬ 
wand hindurchginge. Selbst unter günstigen Bedingungen vermögen die 
gallensauren Salze nicht mehr als 80 g Fett täglich als Fettsäuren zu 
binden, was nur eine geringe Menge bedeutet. Es scheint somit, daß 
den gallensauren Salzen hauptsächlich die hydrotope Funktion zuge¬ 
schrieben werden muß. Wahrscheinlich ist es, daß die Fettsäuren mit 
Hilfe der im Pankreassaft vorkommenden Choleslerinesterase mit Chole¬ 
sterin verestert werden. Die dann entstehenden Choleslerinester sind 
resorbierbar. 

Die Proteine werden ebenfalls nach ihrer Spaltung in kleinere 
Bausteine, die Aininosäiiren, resorbiert. Nicht artspezifische Proteine 
können auch ohne vorhergehende Spaltung resorbiert werden. Ge¬ 
langen diese Proteine ins Blut, so bilden sich spezifische Abwehr- 
fermentc im Körper, die sie zu spalten vermögen. 

Das Studium des Kesorptionsvorgangs ist noch lange nicht abge¬ 
schlossen. Die Erscheinungen sind aber durchaus mit physikalisch¬ 
chemischen Gesetzen zu erklären. Dennoch gibt es einen wichtigen 
biologischen Faktor der Resorption, nämlich die Bewegung der Darra- 
zotten, welche besonders von Verzar und Mitarbeitern eingehend unter¬ 
sucht wurde. Nach Reizung ziehen sich die Zotten vorübergehend zu¬ 
sammen und wirken dann wie Pumpen. Bei lebhafter Zottenbewegung 
treten 3—6 Pumpbewegungen pro Minute auf. Wenn Wasser sie be¬ 
rührt, quillt die Zotte sofort auf und beginnt mit ihrer Pumparbeit. 
Sie schiebt dabei die in ihr enthaltene Flüssigkeit in die Tiefe, wobei sie 
sich etwa um die Hälfte verkürzt, ohne breiter zu werden. 

Eine Zotte ist etwa 1 mm lang und ihr Durchmesser 0,1—0,25 mm. 
Ihr Volumen ist etwa 0,025 mm'* und das Volumen ihres Lymphraums 
etwa 0,005 mm^ Da 1 mm^ Darm ungefähr 10 Zotten enthält, 
weist ein 200 cm langer und 5 cm breiter Dünndarm ungefähr 
eine Million Zotten auf. Durch Kontraktion aller dieser Zotten wird 
1 000 000 X 0,005 == 5 cm** Flüssigkeit aufgenommen. Pro Minute be¬ 
deutet dies eine Beförderung von 15—30 cm® Flüssigkeit. 

Es hat sich gezeigt, daß Hefeextrakt die Zottenpumpe am meisten 
anregt, wobei die Resorptionsgeschwindigkeit beschleunigt wird, so daß 
man annehmen darf, daß die Zottenpumpbewegung in der Tat ein 
wesentlicher Faktor für die Resorptionsgeschwindigkeit ist. 
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Das Oxydoreduktionspotential 

«But Ihe clectron itself, which man has measured, 
is ncither an uncertainly nor a hypothesis. It is a 
n€w experimental fact that Ihis generation in which 
we live has for the first time secn, but which any- 
one who wills may henceforlh sce.» 

R. A. Millikan. 


§ 159. Oxydationen und Reduktionen. 

Die Vorgänge der Oxydation und der Reduktion, welche sich in 
der lebenden Zelle abspiclen, sind sehr komplizierter Natur. Den Stand 
unserer heutigen Kenntnisse werden wir in einem besonderen Kapitel 
ausführlich besprechen. Zuerst ist es nötig, das Wesen der Oxydation 
und der Reduktion vom allgemein physikalisch-chemischen Standpunkt 
aus zu studieren, was die in diesem Kapitel geslellle Aufgabe sein wird. 
Die Bedeutung der Oxydalionsprozesse wurde nach Priestley^ Entdek- 
kung des Sauerstoffs (1774) und Lavoisiers Arbeiten immer mehr an¬ 
erkannt. Heule gehört das Oxydationsgeschehen in der lebenden Zelle 
zu den wichtigsten Problemen der biologischen Forschung. 

Ursprünglich nannte man Oxydation jede Erscheinung, bei wel¬ 
cher Sauerstoff verbraucht wird. Die Verbrennung von Kohlenstoff zu 
Kohlenoxyd oder Kohlendioxyd oder die Umwandlung von Metallen in 
ihre Oxyde sind typische Beispiele von Oxydationsvorgängen, die unter 
Sauerstoffaufnahme verlaufen: 

C +0 -^CO 

C + Oo-^ CO 2 

Cu + O - yCuO 

Wenn wir Leukomethylenblau mit Sauerstoff in Berührung bringen, so 
entsteht Methylenblau, während der Sauerstoff verbraucht wird. Es 
handelt sich hier um eine Oxydation, obwohl die Analyse zeigt, daß 
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Methylenblau nicht mehr Sauerstoff enthält als Leukomethylenblau. 
Der Vorgang scheint demnach komplizierter zu sein; eine Anlagerung 
von Sauerstoff findet nicht statt, sondern der Sauerstoff verbindet sich 
mit 2 H-Atomen des Leukomethylenblaus zu Wasser. Der Verlust der 
Wasserstoffatome ist demnach identisch mit einer Oxydation. Weitere 
Beispiele von Oxydationen durch Wasserstoffabgabe sind folgende: 


CHs 


CHs 

— 

2H 


CHs 


CHs 

Aethan 


Aethylen 

COOH 

1 


COOH 

II 

CH, 


II 

CH 

- 

2H - 

—K 

CH, 


CH 

COOH 


COOH 


Bernsteinsäure Fumarsäure 

Nach dieser Auffassung ist Aethyleii das Oxydationsprodukt des 
Aethans und Fumarsäure dasjenige der Bernsteinsäure. Durch die Oxy¬ 
dation entsteht somit ein Produkt, das weniger Wasserstoff enthält. 

Der umgekehrte Vorgang der Oxydation ist bekanntlich die Re¬ 
duktion. Gemäß obiger Befunde für die Oxydation versteht man unter 
Reduktion Abgabe von Sauerstoff oder Aufnahme von Wasserstoff : 

2 KGlOji-^ 2 KCl + 3 Oo 

Aethylen + 2 H-^ Aethan 

Bringen wir wässerige Lösungen von Leukomethylenblau und eines 
Ferrisalzes zusammen, so entsteht die für die Melhylenblaubildung 
charakteristische Blaufärbung, d. h. es tritt Oxydation ein, obwohl das 
Oxydationsmittel diesmal nicht Sauerstoff ist. Das Ferrisalz hat dem 
Leukofarbstoff die H-Atome entrissen jmd ist in Ferrosalz umgewan¬ 
delt. Bei Oxydationen, die unter Wasserstoffabgabe verlaufen (De¬ 
hydrierungen), ist Anwesenheit von Sauerstoff demnach nicht nötig. 
Auch andere Stoffe können die H-Atome binden oder, wie man sagt, 
als Wasserstoffakzeptor fungieren, wobei sie selbst reduziert werden. 
Das Ferrisalz im obigen Beispiel wird zu Ferrosalz reduziert. Den Vor¬ 
gang können wir durch folgende Gleichungen darstellen: 

Leukomethylenblau-Methylenblau + 2H 

2H + 2Fe + 6C1'- ^2li + 2Fe *+ 6C1' 
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Die Reduktion des Fe-lons besteht somit im Verlust einer positiven 
Ladung oder, was das gleiche ist, in der Aufnahme eines Elektrons: 

Fe ■ + e-Fe * 

Der umgekehrle Vorgang, die Oxydation, ist durch Abgabe eines Elek¬ 
trons bedingt. 

Damit ist der Begriff der Oxydation und der Reduktion erheblich 
erweitert. Es handelt sich um Abgabe bzw. Aufnahme von Elektronen. 

Das Ferro-lon kann noch zwei weitere Elektronen aufnehmen, wo¬ 
durch es seine Ladung verliert und zu einem neiilralen Eisenatom wird: 

Fe -1" 2e-Fe 

Das Ferro-lon ist dann zu Eisen reduziert. Umgekehrt ist der Ueber- 
gang z. B. von metallischem Silber in Ag-Ion eine Oxydation, da bei 
diesem Vorgang ein Elektron abgegeben wird: 

Ag — c-^ Ag‘ 

Man faßt demnach unter dem Begriff der Oxydation folgende drei 
Vorgänge zusammen: 

1. Aufnahme von Sauerstoff, 

2. Abgabe von Wasserstoff, 

3. Abgabe von Elektronen. 

Die Umkehrung dieser Vorgänge sind die Reduktionen. 

Wenn ein Zinkstäbchen in eine Lösung von Kupfersulfat getaucht 
wird, findet folgende Reaktion statt: 

Zn i - CuSO^-^ ZnS 04 ■+ Cu 

oder: Zn -| Cu'-Zn + Cu 

Das metallische Zink wird zu zweiwertigen Zn-Ionen oxydiert, und die 
zweiwertigen Cu-Ionen des Kupfersulfats werden zu metallischem 
Kupfer reduziert: 

Zn — 2e-^ Zn“ 

Cu r 2e-^ Cu 

Hier sehen wir deutlich, daß der Oxydationsvorgang mit einer Re¬ 
duktion verknüpft ist. Bei der Oxydation einer Substanz wird der oxy¬ 
dierende Körper reduziert und umgekehrt. Für Oxydationen und Re¬ 
duktionen durch direkte Bindung von Sauerstoff bzw. Wasserstoff 
trifft diese Voraussetzung nicht zu. Bei der Reaktion C + O CO 
findet nur eine Oxydation statt, wenn es sich um den einfachen Ver¬ 
brennungsprozeß handelt. Bei der Reaktion C + H^O CO -f Hg 
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handelt es sich dagegen um eine Oxydation, verknüpft mit einer Re¬ 
duktion. Dieser Gleichung (Wassergasherstellung) entnimmt man, daß 
Kohlenstoff zu Kohlenoxyd oxydiert und Wasser zu Wasserstoff re¬ 
duziert wird. Reaktionen mit gleichzeitiger Oxydation und Reduktion 
nennt man Oxydoreduktionen. Wir geben hier noch einige Beispiele: 

1 ) Jo + lioS-^ 2 H J + S 

ln dieser Oxydoreduklion werden J-Atome zu J-Ionen reduziert 
und S-Ionen zu S-Atomen oxydiert: 

Jo + 2 e-^ 2 J' 

S"— 2 e- 

2 ) 2 FeCl;. + SnClo-^ 2FeClo + SnCl, 

Das Ferri-lon wird zu Ferro-lon reduziert und das Stanno-Ion 
zu Slanni-lon oxydiert: 

2Fe ‘4 2 e- ^ 2 Fe 

Sn" —2e- ^Sn“ 

Addieren wir diese zwei Gleichungen, so erhalten wir die lonen- 
glcichimg: 

2 Fe' * -T- Sn’ - 2 Fe' -f Sn*”* 

3) ln den höheren Organismen wird aus Brenztraubeiisäure und 
Ammoniak Alanin synthetisiert. Dieser ReduktionsVorgang verläuft 
wie folgt: 

2 CH., . CO • COOH + 2 NH 3 -^ 2 CH 3 • CHNHo • COOH -{- Oo 

Brenztraubensäure Alanin 

Für diese Reaktion ist eine Energie von etwa 62 kcal nötig, und ohne 
diese Energiemenge würde die Synthese nie stattfinden können. Die 
nötige Energie wird nun durch eine simultan verlaufende Oxydation 
von Glucose geliefert: 

Vß (CßHioOe) + Oo-^ COo + HoO 

Addieren wir beide Gleichungen, so fällt der Sauerstoff links und rechts 
weg, und nichts deutet darauf hin, daß der Sauerstoff eine Rolle ge¬ 
spielt hat. Man kann sich diese Oxydoreduktion noch anders vor¬ 
stellen. Aus Brenztraubensäure und Ammoniak bildet sich die Zwischen¬ 
verbindung Aminomilchsäure, welche durch Wasserstoff zu Alanin 
reduziert wird. Der dazu nötige Wasserstoff wird durch gleichzeitige 
Oxydation der Glucose geliefert: 

2CH3 . CO . COOH + 2NH3-2CH3 . COH . NHs • COOH 

2CH3 * COH • NHg • COOH + 2H2 —> 2CH3 * CHNH2 • COOH + 2H2O 
Vo (C«Hi 20 e) + H2O-^ CO2 + 2H2 
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Nach Addition dieser drei Gleichungen erhält man eine Gleichung, in 
welcher der Wasserstoff nicht vorkommt. Bei vielen biochemischen 
Reaktionen weiß man nichts über das Wesen des reduzierenden oder 
oxydierenden Agens, da weder Wasserstoff noch Sauerstoff bei diesen 
Reaktionen in Erscheinung treten. 


§ 160. Das Redoxpotential. 

Denken wir uns eine Lösung, welche ein Ferro- und ein Ferrisalz 
und eine zweite Lösung, welche ebenfalls Ferri- und Ferro-Ionen, aber 
in anderer Konzentration, enthält. In jede dieser beiden Lösungen wird 
eine Platinelektrode getaucht. Die beiden Lösungen sind durch einen 
Flüssigkeitskontakt unter Zwischenschaltung einer gesättigten KCl- 
Lösung verbunden. Werden beide Elektroden verbunden, so fließt ein 
elektrischer Strom durch die so entstandene Kette. Auf der einen Seite 
werden Ferri-Ionen zu Ferro-Ionen reduziert und auf der anderen Seile 
Ferro-Ionen zu Ferri-Ionen oxydiert, d. h. auf der einen Seite: 

Fe I- e-^Fc 

und auf der anderen Seite: 

Fe —- e-Fe ’ 

Die Oxydations- und Reduktionserscheinungen lassen sich somit auf 
einen Elektronentraiisport zurückführen. 

Betrachten wir eine der obenerwähnten Ferro-Ferri-Ionenlösungen, 
deren Plalineleklrode mit einer Wasserstoffelektrode oder einer Kalo- 
melelektrode eine Konzentrationskette bildet, so werden wir durch 
die Messung der E.M.K. dieser Kette das Potential in der Eisenionen¬ 
lösung kennenlernen. Dieses Potential nennt man das Oxydations-Re¬ 
duktionspotential, oder, kürzer ausgedrückt, das Redoxpotential. 

Um die Redoxerscheinungen ganz allgemein zu bezeichnen, gibt 
man dem oxydierten Anteil das Symbol Ox und dem reduzierten An¬ 
teil das Symbol Red. Die Oxydations- und Reduktionserscheinungen 
werden dann u. a. durch folgende Gleichungen ausgedrückt: 

Ox + e::^rz±:Red' 

Ox' — e z±; Red 
Ox- -}-2e:;fzzh:Red' 

Ox +2e::;r=^~Red'' 

Red " — 2c Ox, usw. 

Mit Hilfe des thermodynamischen Potentials läßt sich nun eine 
mathematische Formulierung für das Redoxpotential ableiten. Zu 
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diesem Zweck stellen wir eine allgemeine Gleichung für ein lonengleich- 
gewicht vom Typus nachstehender Beispiele auf: 

Fe*’ Fe*” c 

Cr ” 1- 4 H 2 O HCr 04 ' + 7H* + 3e 

Diese Gleichungen sind so geschrieben, daß die frei gewordenen 
Elektronen rechts stehen, ln diesem Sinne lautet eine allgemeine 
Gleichung: 

Vi Al V 2 Ao “t“.^ v/ Al' 4' Vg" Ag'" . ne 

Die Ionen Aj, A^ usw. gehen somit unter Abgabe von Elektronen in 
A/, Ag'usw. über. Es handelt sich dabei von links nach rechts um einen 
Oxydationsvorgang. Die Gleichgewichtsbedingung laut: 

dG^O 

d. h. der Summe der Polentialänderungen rechts, vermindert um die 
Summe der Potentialänderungen links, ist gleich null: 

dG -2 dG — 2 dG -- 0 
rechts links 

Wir verfolgen den gleichen Gedankengang wie bei der Ableilung des 
Massenwirkungsgesetzes (§26), nur müssen wir auch die Elektronen 
berücksichtigen. Die Zunahme des thermodynamischen Potentials G^ 
für die Elektronen ist gleich der Energiemenge, die notwendig ist, um 
die Elektrizitätsmenge 1 F vom Metall in die Lösung zu bringen. Diese 
Energie ist gleich Ladung mal Potential, wie wir schon in § 13 gesehen 
haben. Es ergibt sich demnach: 

Gg = — n FE 

und: dGe — nF dE 

Nun sind wir imstande, die Gleichung dG 0 auszuarbeiten: 

dG — v/VAi'dp — v/SAidT-f- Vi'RTdlnxA/ 

+ Vs'VA.dp — Vg'SA.dT + Vo'RTdlnxA.' 

— nFdE 

— ViVAidp 4" viSaiÜT — ViRTdlnxAi 
— VgVAadp 4“ vgSAtdT — VgRTdlnxA* ~ 0 

Bei konstanter Temperatur und konstantem Druck werden dp = 0 und 
dT — 0. Wir erhalten dann, wenn wir statt Molenbrüchen die Kon¬ 
zentrationen einsetzen: 

v/RTdlnCAi' 4 “ Vg'RTdlnCA.— ViRTdlnCAt — VgRTdlnCA» — nFdE == 0 
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oder: 


nFdE = RTdln 



C 

C 


V.' 

-W, = RTdln 

Al 


Ox 

Red 


woraus folgt: 


, RT Ox 
E Eo -f ln ^ - 
nt Red 


Die Inlegralionskonstante Eo ist das Potential, wenn Ox z=z Red ist. 
Sie ist das Normalpolential des Rcdoxsyslems. Das Redoxpotential E ist 
somit das Potential einer Elektrode einer Lösung gegenüber, welche die 
oxydierte Stufe in der Konzentration Ox und die reduzierte Stufe in 
der Konzentration Red enthält. Nach Umrechnung finden wir bei 
30" C: 


E --E 0 I 


0.06 


log 


Ox 

Red 


Wenn wir diese Formel auf Elektrodenvorgänge mit einer festen 
Phase anwenden, z. B. auf die Reaktion, die sich an einer Kupfer¬ 
elektrode abspielt: 

Cai V ^ Cu“ ~] 2e 

so kann Red als konstant betrachtet werden, da nun durch diese Größe 
die Konzentration der Atome dargeslellt wird, während Ox die Kon¬ 
zentration C der Ionen bedeutet. Wir schreiben dann: 


ro T7 i RT, RT, ^ ^ 

E — Eü - - - ln Ox-,, ln Red 

nb nb 


oder: 


Eo' 


RT 


nF 


; InC 


Auf diese Weise finden wir die bereits in § 46 auf andere Art abgeleitete 
Nernstsche Formel wieder. Es ist zu beachten, daß bei dieser exakten 
Ableitung aus dem thermodynamischen Potential die Lösungstension 
unwesentlich ist. 

Theoretisch reines FeCla sollte ein Potential + haben, denn: 


. RT (Fe -) 

Eo -h -p- ln —- 




während reines FeCU das Potential — 0 = aufweisen würde: 
E = E. + f = 


- 00 
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Solch reine Präparate existieren nicht. Das bedeutet, daß es in einem 
Redoxsyslem niemals eine 100%ige Oxydations- oder Reduktionsslufe 
gibt. Wenn man zwei Redoxsysleme mischt, wird schließlich zwischen 
den zwei Systemen ein Gleichgewicht entstehen und das Redoxpoten¬ 
tial des einen Systems gleich dem Redoxpotential des zweiten Systems 
sein. Denken wir uns eine Mischung von FeCU, FeCIs, Methylenblau 
und Leukomethylenblau, dann werden z. B. Ferri-Ionen reduziert und 
Leukomethylenblau oxydiert, aber weder die Oxydation der letztge¬ 
nannten Substanz noch die Reduktion der Ferri-Ionen werden voll¬ 
ständig sein. Vielmehr werden die gegenseitige Oxydation und Reduk¬ 
tion so weit fortschreiten, bis das Eisen- und Methylenblausystem das 
gleiche Redoxpotential aufweisen. 

Die Formel für das Redoxpotential wurde unter der Annahme 
eines thermodynamischen Gleichgewichts abgeleitet. Es ist daher für 
das Resultat belanglos, welcher Mechanismus für den Vorgang an der 
Elektrode angenommen wird. Am Beispiel des Eisensystems ist es ohne 
weiteres klar, daß die Oxydation und die Reduktion durch Uebertragung 
von Elektronen vor sich gehen. Diese Ansicht kann man auch auf 
Systeme von organischen Substanzen in Anwendung bringen. Dort ist 
die Uebertragung des Elektrons mit einer Uebertragung von Protonen 
(positiven Wasserstoffkernen) verbunden, denn jedes li-Atom besteht 
aus 1 Proton (H-lon) und 1 Elektron. Der wesentliche Vorgang der Re¬ 
duktion ist somit eine Aufnahme von Elektronen; die weitere Anlage¬ 
rung der Protonen (H-Ionen) hat dann eigentlich mit der Reduktion 
nichts mehr zu tun. Diese Ansicht kann man am Beispiel der Reduktion 


von Ghinon illustrieren: 


O 

11 

o' 

1 

OH 

1 

11 

/\ 

+ 2e /V + 2 H- 


i II - 

,.1 

1 

\/ 

11 

V 

\/ 

1 

0 

o' 

OH 

Ghinon 

Hydrochinon-Ion 

Hydrochinon 


Durch Aufnahme der zwei Elektronen ist das Ghinon bereits reduziert, 
denn es ist das Hydrochinon-Ion entstanden. Die weitere Reaktion die¬ 
ses Ions mit H-lonen hat ebensowenig mit der Reduktion zu tun wie 
etwa die Anlagerung von H-Ionen an irgendein Anion. 


24 
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§ 161. Redoxpotential und Wasserstoffdruck. 


Denken wir uns eine Lösung von FeCla, in der sich eine Platin¬ 
elektrode befindet. Mit einer Wjisserstoffeleklrode wird nun eine 
Kette zusammengestellt. In dieser Kette treffen wir das Gleichgewicht 
Fe' + +H an. Die verwendete Wasserstoffelektrode wird 

aber nicht fortwährend mit Wassersioffgas gespeist. Durch diese Reak¬ 
tion nimmt deshalb der Wasserstoff druck ständig ab, und es kommt 
der Moment, in dem die Kette keinen Strom mehr liefern kann, d. h. 
die beiden Elektroden werden das gleiche Potential haben, und es wird 
ein Gleichgewicht zwischen Ferri-Ionen, Ferro-Ionen, H-lonen und 
Wasserstoff gas entstehen, als ob die 4 Komponenten sich im gleichen 
Gefäß befänden. Laut dem Gesetz der Massenwirkung gilt nun: 

K'-- 

(Fe-) (H) 

oder: (Fe*‘) _ (H) 

(Fe^ ^ (HÖ 


oder: 


ln 


(Fe-) 


= lnK+ln 


(H) 

(HO 


(Fe") 

Substituieren wir ln ?v^-T:rr in der Gleichung des Redoxpotentials, so ist: 
It" e j 

^ ^ nr. ^ RT, (H) 

E ^ Eo-hl K-ln 7—c 

nb nb (H J 

RT RT 

~ In K ist eine Konstante, und setzen wir E©-ln K — Ek, dann 

n r nb 


wird; 


nF (H) 


Für das Wasserstoffgas gilt weiter: 

H,:«=±2H 

und die Konzentration des molekularen Wasserstoffs ist proportional 
dem Gasdruck P» : (Hj) = KPu. Ist nun die Reaktionsgeschwindigkeit 

der Reaktion Ha-2H gleich V, dann ist V = k' • (Hj), wobei k 

die Geschwindigkeitskonstante darstellt. Da (Ha) = KPh, ist somit: 

V = -k'. KPH==kPH 

Für die Reaktion 2H-► Ha ist die Geschwindigkeit: 

V' = k' (H)* 
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Im Gleichgewicht ist V ™ V', d. h.: 

k' (H)^=^kP„ 

woraus folgt: 


(H)* = ^ Pii und (H) 


Pn k" \/ Pi. 


sofern wir statt \/\ die Konstante k" setzen. Fügen wir diesen Werl 
^ k 

in die Gleichung des Potentials ein, so wird: 

17 - 17 _ 

(H) 

t;- RT , VPii 

R Rk nF nF " (H) 


oder: 


RT 


Für Ek-ln k" schreiben wir Eo^ so daß : 

nr 


, RT VPh 

L-Ro-nF*"(ir) 


Das Redoxpotential hängt demnach vom Druck des Wasserstoffgases 
und der H-Ionen-Konzentralion ab. Beim konstanten pH hängt das 
Redoxpotential nur vom Gasdruck ab. 

Wenn der Gasdruck 1 Alm beträgt, geht die Gleichung in die 
Nernstsche Formel für die Wasserstoffelektrode (§ 47) über: 

E - R« „F (H ) 


oder: 


E = Eo' + 


RT 

nF 


ln (H ) 


§ 162. Redoxpotential und Sauerstoffdruck. 

Auf ähnliche Weise läßt sich auch die Abhängigkeit des Redox¬ 
potentials vom Sauerstoff druck ableilen. 

Um eine Formel aufzustellen, denken wir uns eine platinierte Pla¬ 
tinelektrode, welche mit reinem Sauerstoff gespeist wird, genau so wie 
die Wasserstoffelektrode mit Wasserstoffgas versorgt wird. Stecken wir 
eine solche Sauerstoffelektrode in eine verdünnte Elektrolytlösung, in 
die auch eine Wasserstoffelektrode getaucht ist, und verbinden wir 
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beide Elektroden durch einen Metalldraht, so wird dieses so erhaltene 
Element einen elektrischen Strom liefern, welcher im Element von der 
Wasserstoffelektrode zur Sauerstoffelektrode und außen in umgekehr¬ 
ter Richtung fließt. An den Elektroden treten folgende Reaktionen auf: 

II., ^ 2 II und 2H—2e ^ Tih 2 H* 

Oo 2 O und 2 O + 2 ILO + 4e : ^ 4 OH' 

Die Gesamtreaktion in diesem Element kann man daher wie folgt 
schreiben: 

Ho f O + HoO ^ 2 H f 2 OH' 

Das Massenwirkungsgesetz ergibt dann: 

(O).(H^ _ 

(ouf-(ny 

In dieser Gleichung können wir nun (O) und (Hg) substituieren. Wir 
wissen bereits, daß (Ho) kPu ist, sofern Pu den Wasserstoffgas¬ 
druck darslellt. Betrachten wir vom Gleichgewicht Oo 2 O die 

Reaktion Oo-^20, dann ist die Reaktionsgeschwindigkeit: 

V ^ k, (Og) 

und da (Oo) ~ ko Po , sofern Pq den Sauerstoffgasdruck darstellt, 
so ist: 

V ^ k, kg Po 

Für die Reaktion 2 O ~ Og ist die Reaktionsgeschwindigkeit: 

V'-k3 (0) = 

Im Gleichgewicht ist V ~ V' und deshalb: 

k, k, Po = k, (0) = 

oder: 

ka 

(0) -- • VPo = k, 

K 3 

Selzen wir nun die gefundenen Werte für (Hg) und (O) in die Formel 
des Massenwirkungsgesetzes ein, so ergibt sich: 
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oder: 


J/Po • Ptl_ _ ,, . 
(OHÖ*'. (H-)* ’ 


oder.* 


(K,*. 

Vfti 

■(H) 


) 


K 

k k/ 
(OH') 


Kl 


VPo 


Substituieren wir diesen Wert in der Formel: 


so erhalten wir: 


E 


E nF (H) 


F'_5I,nK 
r® nF*"*^* nF*" 

VPo 


Die beiden ersten Termen sind konstant und setzen wir gleich so 
daß wir nun für die Sauerstoffelektrode finden: 


E - Eo" 


RT 

nF 


ln 


(OH^) 

4 _ 

VPo 


§ 163. Das Symbol rH. 

Wir haben nun drei Formeln für das Redoxpotential gefunden, in 
welchen die Werte für Eo, Eo' und Eo" verschieden sind: 



Es muß somit eine Beziehung zwischen dem Wasserstoffgasdruck 
und dem Sauerstoffgasdruck existieren, wobei es für das Redoxsystem 
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Überhaupt nicht nötig ist, daß Wasserstoff oder Sauerstoff beteiligt 
sind. 

Betrachten wir die Formel: 


E -- Eo' 


RT VPii 
iTf'“® 


dann ist es deutlich, daß bei Pu 1, entsprechend einem Wasserstoff¬ 
druck von 1 Atm und (H‘) = 1, d. h. bei einer Normallösung E = Eq^ 
ist. Efy' ist dann nichts anderes als das Normalpotential einer Wasser¬ 
stoffelektrode, das den Wert 0 bekommen hat. Es ist demnach: 


oder, da n ~ 1: 


E-^ 


RT, 

~ ln 
nr 


(HO 


TT L 

^ F *" (H0 


RT 

F 


ln VPh 


Nach Umrechnung erhält man bei 18® C: 

E -- 0,0577 log — 0,0577 • | log P« 

Da log == pH; 

E = — 0,0577 pH — 0,0289 log pH 
Nach Clark nennen wir — log Pjj gleich rll 

0,0577 pH + 0,0289 rH 
E +0,0577 pll 


so daß: 
und: 

und bei 30® C: 


rH 


0,0289 


rH 


E 0,06 pH 
0,03 


Sowohl das Redoxpotential als auch das rH sind ein Maß für die 
Reduktionsintensität eines Redoxsystems. Es war Clarks ursprüngliche 
Absicht, mit rH einen Ausdruck einzuführen, welcher vom pH unab¬ 
hängig ist, was im allgemeinen aber nicht zutrifft Normalerweise 
nimmt bei konstantem rH das Potential mit jeder pH-Einheit um 

^ Wurmser proponierte das Symbol rH 2 , um zum Ausdruck zu bringen, daß 
es sich um den Druck gasförmigen Wasserstoffs handelt und nicht um H-Ionen. 
Auch um eine Verwechslung mit dem von amerikanischen Forschem gefundenen 
Rh-Agglutinogen zu vermeiden, sollte man rH durch rHs ersetzen. 
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0,060 Volt ZU (bei 30® G). In physiologischen Redoxsystemen kommt 
nur eine kleine Variation des pH (zwischen 6 und 8) in Betracht. Wenn 
sich somit in diesem Bereich das Potential nicht genau in diesem Sinne 
ändert, so macht das in Anbetracht des geringen Spielraums des pH 
wenig aus. Daher ist rll selbst in ungünstigen Fällen im physiologi¬ 
schen Experiment scharf genug definiert, um praktisch brauchbar 
zu sein (Michaelis), 


§ 164. Der Neutralpunkt des Redoxsystems. 


Eine Lösung nennen wir neutral, wenn sie gleich viel H-Ionen wie 
OH-Ionen enthält. Ein Redoxsystem, dessen Konzentration an oxydier¬ 
ten und reduzierten Stufen gleich ist, kann man nicht als neutral be¬ 
trachten. So hat ein Gemisch von Stanno-Ionen und Stanni-Ionen in 
gleichen Konzentrationen immer noch eine deutliche Reduktionskraft. 
Eine saure Lösung von KMn 04 , in welcher die Hälfte des Salzes in 
Braunstein umgewandelt ist, zeigt immer noch eine oxydierende Wir¬ 
kung. 

Vermindern wir im Redoxsystem den Wasserstoff druck Pu, dann 
nimmt die reduzierende Kraft ab, um schließlich in eine oxydierende 
überzugehen. Wo liegt nun dieser Uebergangspunkt, den man den Neu- 
Iralpunkt des Systems nennt? 

Die Formel für die Sauerstoffelektrode lautet: 


RT (OH) 

VPo 
K, 


Da n ^ 1 und (OH') == lonenprodukt des Wassers) ist, wird: 

vH; 


^ „ RI 

E Eo-^ ln Kv 

r 

RT 


RT ,1 RT, 1 

F F " 

VPo 


Setzen wir Eo '-fr ln Kw — Eo'", dann wird: 

r 


E 


E "' 
0 


RT l" 
F *“(H ) 


RT 

F 


ln 


1 


VPo 


oder; 


aRT 

F 


pH-- 


RT 

4F 



a stellt den Umrechnungsfaktor der natürlichen Logarithmen in die 
dekadischen Logarithmen dar. 
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Wenn es sich um eine Normal-Säurelösung handelt, ist pH — 0, 
und falls Pq ~ 1 Atm ist, wird: 

E = Er 

d. h. Eo ist das Normalpotenlial der Sauerstoffelektrode, welche den 
Wert von 1,23 Volt in einer Lösung von pH — 0 hat Es ist nun bei 
30® C: 

E - 1,23 — 0,060 pH — 0,015 log rj 

Po 


oder, wenn wir log 


1 

Po 


rO setzen: 


E :::iz 1,23 0,060 pH — 0,015 rO 


Anderseits haben wir für die Wasserstoffelektrode gefunden: 

E :rz - - 0,060 pH + 0,030 rH 
Da beide Werte für E gleich sein müssen, ist somit: 

— 0,060 pH -r 0,030 rH ” 1,23 — 0,060 pH — 0,015 rO 


oder: 


0,030 rH 1,23 — 0,015 rO 


Im Neutralpunkt des Redoxsyslems soll der Wasserstoffdruck dem 
Sauerstoffdruck gleich sein, d. h. Pu = Po, woraus folgt, daß für den 
Neulralpunkt rH ~ rO ist. Es wird demnach im Neutralpunkt: 

0,030 rH 1,23 — 0,015 rH 


oder: 


rll 


U3 

0,045 


- 27,3. 


Dies bedeutet, daß im Neutralpunkl des Redoxsystems der Ho-Druck 
der Elektrode lO ^*^»^ beträgt. 

Wir können auch eine andere Abmachung treffen, indem wir für 
den Neutralpunkt das rH bestimmen, bei welchem die Sauerstoff- und 
Wasserstoffpotentiale gleich sind, falls der Wasserstoffgasdruck gleich 
zweimal dem Sauerstoffgasdruck ist, d. h. bei Pii=2Po. Diese An- 


® Beim pH = 7 wird das Normalpotenlial der Sauerstoffelektrode 1,23 — 0,06 • 7 
— 0,810 Volt (vgl. Tab. 56). Das Normalpotenlial für die OH-Ionen wird durch 
Eo", dessen Werl bei 30® C gleich 0,39 Volt beträgt, dargestellt. 
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nähme sieht willkürlich aus, ist aber deshalb gewählt, weil das maß¬ 
gebende Gleichgewicht lautet: 

2 H 2 + Oo + 2 H 2 O 4 H + 4 OH' 

Gas Gas 

Gemäß diesem Gleichgewicht ist der Druck des Wasserstoffgases bei 
konstantem Volumen zweimal größer als derjenige des Sauerstoffgases. 
In der Formel: 

0,030 rH ^ 1,23 — 0,015 rO 

1 2 , 
log log — log 2 — log Pu - log 2 f- rH 

0,030 rH 1,23 — 0,015 log 2 — 0,015 rH 

0,045 rH 1,23 — 0,015 log 2 
d. h.: 1,23 - 0,015 log 2 _ . 

rj:i 

Dieser Wert von rH ist praktisch gleich dem Wert, der bei der ersten 
Berechnung erhalten wurde. 

Schließlich wird noch eine dritte Abmachung vorgeschlagen: Nimmt 
man einen Sauerstoffgasdruck von 1 Atm an, so wird Pq — 1 und des¬ 
halb rO — 0. Aus der Formel: 

0,030 rH = 1 :: 1,23 — 0,015 rO 
1 23 

findet man dann rH = 41, d. h. der Wasserstoffgasdruck, 

U,UoU 

welcher mit dem Sauerstoffdruck von 1 Atm übereinstimmt, beträgt 
10'^^ Atm. Das rH bei einem Wasserstoffgasdruck von 1 Atm ist gleich 0. 
Als Neutralpunkt nimmt man dann für rH das Mittel zwischen 0 und 
41, d. h. 20,5 an. 

Wir können nun in einem einfachen Diagramm die Variationen 
von E, rH und pH verfolgen. In Abb. 116 sind die Redoxpotentiale 
als Ordinaten und das pH als Abszisse eingetragen. Die schrägen aus¬ 
gezogenen Linien entsprechen den Limen mit gleichem rH, die gestri¬ 
chelten solchen mit gleichem rO. 

Nehmen wir als Neutralpunkt rH == 27,3 an, dann sind die Redox- 
systeme mit einem Potential unter der Linie 27,3 als reduzierende 
Systeme und oberhalb der Linie als oxydierende Systeme anzusehen. 

Aus Abb. 116 geht deutlich hervor, daß ein Redoxsystem bereits 
durch die Kenntnis von E und pH genau definiert ist. Das Symbol rH 
ist eigentlich entbehrlich geworden, wie Clark es übrigens später selbst 
zugegeben hat. 


wird rO = 
so daß: 

oder: 
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Abh. 116. Beziehungen zwischen dem Redoxpotential, dem pH und den Wasserstoff- 

und Sauerstoffspannungen. 

§ 165« Redoxsysteme mit auftretender Dissoziation« 

Bis jetzt haben wir die Redoxsysteme immer bei konstantem pH 
betrachtet, indem sowohl die oxydierte als auch die reduzierte Stufe 
weder Säuren noch Basen waren und daher weder H-Ionen noch OH- 
Ionen abzugeben vermochten. Wir wollen nun den Fall besprechen, in 
welchem nicht nur das Verhältnis der Konzentrationen der beiden Stu¬ 
fen, sondern auch ihre Dissoziationen eine Rolle spielen. Wir gehen von 
folgender Reaktion aus: 

Ox + 2 H Hg Red 

Die reduzierte Stufe liefert drei Ionen in zwei Dissoziationsstufen: 

1) Hg Red ^ H Red' + H 

2) H Red' Red" + H* 

Die Dissoziationskonstanten sind dann entsprechend: 

_ (H )(H Red') 

‘ (Hg Red) 

und: (H)(Red") 

’ (H Red') 

Die Gesamtkonzentration der reduzierten Stufe ist: 

(Red) = (Red") + (H Red') + (HgRed) 
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und da: (H Red') ) „„j (H,Red) 

K2 Kl 


so ist auch: 


(Hj Red) 


(H-)» • (Red") 


Substituieren wir die Werte für (H Red') und (Ha Red) in der Gleichung 
der Gesamtkonzentration der reduzierten Stufe, so erhalten wir: 

(R<,d) = (Red") + -t- ®; 

Kg kl kg 


oder: 


(Red) (Red") fi 
(Red) = (Red") A + 

kl k* 


E = Eo — ~ ln 


Substituieren wir in der allgemeinen Formel: 

F - F ■'■T In aed") 

E-E.-2pln -(öjj 

den Wert für (Red") ®, dann finden wir: 

E = Eo —2 p |ln k, kj+ln (Red)—ln jk, k, f k, (H ) 1 (H )^—ln (Ox) j 

RT 

Schreiben wir für Eq — 9 p Wert Eq', dann wird: 


p. _ p ' R'T (Red) , RT 



§ 166. Das System Chinon-Hydrochinon. 

Das im vorigen Paragraphen Besprochene können wir nun auf das 
System Chinon-Hydrochinon anwenden. Eine wässerige Lösung von 
Chinhydron ist als ein Redoxsystem aufzufassen, dessen oxydierte Stufe 

’ Unter Berücksichtigung des Ausgangsgleichgewichts: 

Ox 4- 2 H =i====fe Hg Red 
Ox -f- 2 e =5P=fc Red'' 


oder: 
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das Ghinon und reduzierte Stufe das Hydrochinon darstellen. Das Sy¬ 
stem wird durch folgende Gleichgewichte gebildet: 


0 


OH 

/\ 


//\ 

II ;! + Ih - 

1 II 

\ /■' 


x/ 

o 


OH 

OH 

o' 




1 


1 +H- 


k/ 


OH 

OH 


0' 

O' 



./\ 


; 1 


fH- 


V/ 


OH 

o' 



Analog der obigen allgemeinen Besprechung können wir die ge¬ 
fundene Formel auf dieses System ohne weiteres anwenden. Es wird: 


E = Eo' 


RT ( Hydrochin on) , 
2 F ^ (Ghinon) ‘ 


RT 

2F 


' ln [l 


k, k, + k, (H') + (H 


r 


wobei kl die Konstante der ersten Dissoziation und ko die der zweiten 
Dissoziation ist. Die erste Konstante ist von der Größenordnung 10"^^ 
und die zweite von der Größenordnung 10 '^®. Befindet sich das System in 
einer Lösung, deren H-Ionen-Konzentration gleich 10 ® ist (pH — 8), so 
können wir ohne Bedenken in der Gleichung den Term kj ka und den 
Term kj (H ), welche 10 ’*® bzw. 10‘^® betragen, gegenüber dem Term 
(H )® veniachlässigen. Die Gleichung wird dann wie folgt vereinfacht: 


oder: 


E -- Eo' 
E - Eo' 


( Hydro chinon) 
2 F ^ (Ghinon) 

RT . (Hydrochinon) 
2 F ” (Chin^)“~ 


+ ^ln(H) 


2 


Wird das Verhältnis zwischen den Konzentrationen von Hydrochinon 
und Ghinon als konstant und gleich 1 angenommen, so wird: 
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Das Redoxpolenlial dieses Systems ist lediglich von der H-Ionen-Konzen- 
tralion abhängig. Auf dieser Tatsache beruht die Verwendung des Chin- 
hydrons in der von Biilmann vorgeschlagenen Chinhydronelektrode 
zur Messung des pH. Für Lösungen mit einem pH < 8 ist die Chinhy¬ 
dronelektrode zuverlässig, aber bei pH > 8 ist cs nicht mehr gestattet, 
die Termen kj ko und k^ (H‘) gegen (H )* zu vernachlässigen, und dann 
ist auch das gemessene Potential nicht mehr allein von der H-Ionen- 
Konzentration abhängig. Am besten ist die Chinhydronelektrode für pH- 
Messungen im pH-Bereich 2—7 geeignet und besonders für Messungen 
im Harn zu empfehlen. Für die Bestimmung des Blut-pH ist sie un¬ 
geeignet. 


§ 167. Redoxsystem und pH. 

Wir können nun das Redoxpotential bei verschiedenem pH bestim¬ 
men, wenn das Verhältnis der reduzierten und oxydierten Stufe kon¬ 
stant gehalten wird. Die so erhaltenen Werte werden in ein Koordinaten¬ 
system mit dem Redoxpotential als Ordinale und dem pH als Abszisse 
eingetragen. Abb. 117 zeigt die erhaltene Kurve für ein System vom 



Abb. 117. Beziehung zwischen Redoxpotential und pH in Redoxsystemen vom Typus 

Chinon-Hydrochinon. 

Typus Chinon-Hydrochinon. Wir wollen nun diese Kurve, welche aus 
drei Teilen aufgebaut zu sein scheint, näher untersuchen, wobei wir 
von der für dieses System gültigen Formel ausgehen; 
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E = Eo' 


RT 

2F 


? ln ln [k, k, + kl (H ) (H )*] 


Um nun den Verlauf der Kurve zu bestimmen, differenzieren wir E 
nach pH: 


dE 

RT 

ki + 2(H-) 

d(H ) ■ 

2 F ■ 

k, k, + kx (H-) + (Hr 

dE 

- 

(H-)[ki-|-2(H-)] 


dln(H-) ■ 2 F ■ k, k* + k, (H') + (H')“* 


dE 

dpH 


— 0,030 


k, (H0 + 2(H0^^ 
kl k. + ki (H*) + (H*)^ 


Es sei daran erinnert, daß für kj und kg Werte der Größenordnung 
bzw. 10‘^2 gefunden worden sind. Bei einem niedrigen pH, d. h. bei gro¬ 
ßer H-Ionen-Konzentration sind die Werte für k^ (H‘) und kj ko gegen¬ 
über dem Wert von (H zu vernachlässigen, und wir finden dann; 


dE 

dpH 


— 0,060 


In einem gewissen pH-Bereich verläuft die Kurve gradlinig mit der Nei¬ 
gung von 0,060 Volt pro pH-Einheit. 

Wenn die H-Ionen-Konzentration zwischen den Werten von k^ und 
ko liegt (z. B. pH = 11), dann wird der Bruch rechts gleich 1 und: 


dE 

dpH 


= - 0,030 


Auch hier ist die Neigung unabhängig vom pH und beträgt 0,030 Volt 
pro pH-Einheit. 

Ist die H-Ionen-Konzentration in bezug auf die Werte von k^ und kg 
gering, so ist der Bruch annähernd gleich null, und es ist dann: 


dE 

dpH 


==0 


Die Kurve verläuft dann parallel zur Abszisse. 

Für den Kurventeil mit der Neigung 0,060 können wir unsere Aus¬ 
gangsformel wie folgt schreiben: 

E = a + blog (H )» 

Die Werte für kj, kg und k^ (H ) durften wir vernachlässigen, und die 
Werte a und b stellen die konstanten Größen der Formel dar. Ebenso 
können wir für das Kurvenstück mit der Neigung 0,030 schreiben: 

E = a + blogki (H‘) 
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da wir die Termen kj kg und (H‘)* vernachlässigen konnten. Der Schnitt¬ 
punkt der beiden Kurvenstücke (Punkt A) muß beiden Gleichungen ge¬ 
nügen, so daß für diesen Punkt: 

a + b log (Hy ^ a + b log kl (H ) 
ist, oder: o log (H ) = log + log (H ) 

oder: 


d. h.: 


log (H ) =logk, 
pH = pki 

Im Punkt A finden wir den Wert für pki. Desgleichen finden wir im 
Punkt B den Wert für pka, denn für diesen Punkt gelten die Glei- 
chungen: E = a + b log kj (H ) 

E = a + b log kl kg 
pH == pko 


und: 

woraus folgt: 


Das Diagramm der Abb. 117 zeigt die Beziehung zwischen Redox¬ 
potential und pH, wobei die Konzentrationen der reduzierten und oxy¬ 
dierten Substanzen konstant gehalten werden. Will man aber die Be¬ 
ziehungen zwischen Redoxpotential, pH und den Konzentrationen ver¬ 
folgen, so muß man ein Diagramm mit drei Dimensionen aufstellen, auf 
dessen Achsen das Redoxpotential, das pH und der Gehalt an oxydierter 
Stufe in % aufgetragen werden. 



Abb, 118. Einige Red'oxsysleme. 

Für jedes Redoxsystem können wie für das jetzt besprochene 
Chinon-Hydrochinon-System ähnliche Kurven gezeichnet werden. Je 
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nach den Dissozialioiisstufen entstehen die verschiedenen Knickpimkte. 
Die Allsgangsgleichungen variieren natürlich auch von Fall zu Fall. 
Abb. 118 zeigt nach C/ar/c die Kurven einiger gut studierterRedoxsysteme. 
Die geraden Linien 1 und 7 geben den Zusammenhang zwischen dem 
Potential und dem pH der Wasserstoffelektrode und der Sauerstoffelek¬ 
trode an. Beim pH ™ 0 sind diese Potentiale gleich den Normalpoten¬ 
tialen, welche die Werle 0 bzw. 1,23 aufweisen. Aus der Formel bei 
30® G {§ 47): E — Eo' - 0,06 pH läßt sich leicht ableiten, daß 

z. B. bei pH ™ 14 der Werl von E - - - 0,84 ist. Das gleiche gilt für die 
Linie der Sauersloffeleklrode, deren Werle immer um 1,23 höher sind 
als die entsprechenden Werte der Wasserslofflinie. Für die Kurven 2—6 
ist das Verhältnis von oxydierter zu reduzierter Stufe stets 1 : 1. ln 
Abb. 118 sind folgende Systeme mit ihren Oxydationsstufen angegeben: 

/^-Anthrachinonsulfonat (Kurve 2) 
Indigotelrasulfonal (Kurve 3) 

Methylenblau (Kurve 4) 

Ghinon (Kurve 5) 

Ferrichlorid (Kurve 6) 


§ 168. Die elektrometrische Messung des Redoxpotentials. 


Um das Redoxpotential zu messen, wird eine Kette nachstehender 
Art gebaut: 


Platin- ! 

1 

Redox - 

Gesättigte 

1 

Elektrode 

System 

KGl-Lösung 


Kalomel- 

Elektrode 


Die Messung besteht darin, daß eine Kurve bestimmt wird, die das 
Potential als Funktion der reduzierten Stufe darstellt. In Abb. 119 sind 
derartige Kurven für verschiedene pH eingezeichnet. 

Die E.M.K. der Kette ist: 

E -Er-Ek 

wobei Er das Redoxpotential und E^ das Potential der Kalomelelek- 
trode sind, welches bei 18® C 0,3377 Volt beträgt. Es ist Er = E + 0,3377 
Volt, vorausgesetzt, daß die Platinelektrode positiv in bezug auf die 
Kalomelektrode ist. Für den Fall, daß die Platinelektrode, bezogen auf 
die Kalomelektrode, negativ ist, ist Er = 0,3377 — E Volt. Die E.M.K. 
E wird gemessen und das Redoxpotential ausgerechnet. 

Die Platinelektrode steckt in der Redoxlösung, deren Konzentration 
an oxydierten und reduzierten Stufen bekannt ist. Man macht eine Reihe 
von Messungen bei verschiedenen Konzentrationen und trägt die Werte 
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Abb. 119. Verlauf der Redoxkurven bei verschiedenem pH. 


von Er im Koordinatensystem ein. Es entstehen dann die in Abb. 119 
wiedergegebenen Kurven. Auf der Abszisse sind die Konzentrationen der 
oxydierten Stufe in Prozenten angegeben. Links sind 0% oxydiert und 
100% reduziert, rechts ist es gerade umgekehrt. Durch die Herstellung 
verschiedener Redoxgemische wird die Kurve das wirklich zuverlässige 
Bild des untersuchten Systems vermitteln. 

Eine andere Methode zur Bestimmung der Kurve ist die folgende: 
Man bringt das Redoxsystem durch längeres Durchleiten von Wasser¬ 
stoff in einen vollständig reduzierten Zustand. Die reduzierte Lösung 
wird dann durch ein Oxydationsmittel (z. B. Chlorwasser) aus einer 
Bürette sukzessiv oxydiert. Es handelt sich somit um eine Titration. Die 
Zunahme des Potentials wird als Funktion der veränderten Zusammen¬ 
setzungen des Redoxgemisches eingetragen, und man erhält wieder die 
Kurven der Abb. 119, die man auch Titrationskurven nennen kann. Die 
zufließende Oxydationslösung muß natürlich genau bekannt sein, damit 
man weiß, in welcher Menge sich die oxydierte Stufe nach Zusatz eines 
auf der Bürette abgelesenen Quantums^bildet. 

Man könnte selbstverständlich auch zuerst das Redoxgemisch voll¬ 
ständig oxydieren und dann die Titration mit einem Reduktionsmittel 
(z. B. NaHSOg) vornehmen. 

Für die Titrationen sind gewisse Vorsichtsmaßnahmen geboten. 
Abb. 120 zeigt den Typus des Gefäßes, das verwendet wird. In das Rohr 
A wird Stickstoff eingeleitet, der durch das Rohr B wieder entweicht. 
Durch die Stickstoffatmosphäre wird eine mögliche Oxydation durch 
den Luftsauerstoff vermieden. C ist die Platinelektrode, D der untere 
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Teil der Bürette und E der Verbindungsteil mit der gesättigten KGl- 
Lösung, in welche die Kalomelelektrode getaucht ist, wobei die Redox- 
lösung mittels eines Rührers dauernd zu mischen ist. 

Es ist weiter dafür zu sorgen, daß das Redoxgemisch im Ueber- 
schuß einer Pufferlösung vorhanden ist, da aus begreiflichen Gründen 
das pH konstant bleiben muß. 

Der Wendepunkt der Titrationskurven entspricht dem Normal¬ 
potential des Redoxsystems, denn in diesem Punkt ist (Ox) = (Red). 

Ausgehend von der Formel: 


F:=F'-5I,„ VPh 
E Eo ^pln 


können wir ausrechnen, wie die Titrationskurve sich verschiebt, wenn 
das pH sich ändert. Für ein bestimmtes pH ist ja: 


denn: 


E' = Eo' — ln VPh — ^ • 2,3026 pH 


ln = 2,3026 log ^ = 2,3026 pH 


Wenn das pH mit der Einheit erhöht wird, ist: 

E" = E.' — ^ ln ^ • 2,3026 (pH -f-1) 
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Es folgt daraus: 

E' — E" 

oder: 


RT 

nF 


2,3026 (pH —pH —1) 


E' —E"- 


RT 

nF 


2,3026 


Für n 1 wird dieser Unterschied bei 30® C 0,06 Volt und für n ~ 2 
0,03 Volt. 

Wenn somit das pH um die Einheit zunimmt, wird das Redox¬ 
potential um 0,06 Volt vermindert, sofern n — 1 ist (Abb. 119). 

Das Maß der Aenderung des Redoxpotentials bei der Titration ist 
aus der Neigung der Titrationskurve ersichtlich, welche durch den Wert 
dE 

d (Öx) Ausdruck gebracht wird. Man nennt diesen Wert nach 

Michaelis die Nachgiebigkeit des Redoxsystems und deren reziproken 
Wert die Beschwerung des Systems (poising effect nach Clark ). Die Be¬ 
schwerung ist das Analogon der Pufferung, die wir bei der Besprechung 
der Regulierung der H-Ionen-Konzentration kennengelernt haben. Wenn 
X der Anteil des Redoxsystems in oxydierter Form ist, dann ist 
(Ox) “ X und (Red) “1 — x. Es ist demnach: 


und: / 1 , n _1_ 

dx nFVl—X ' xf nF —x) 

Im Wendepunkt der Titrationskurve muß: 

d^E__RT 2X- 1 _ 

dx* “nF x*(l —x)*“" 

sein. 

Es ist dann 2x— 1 ~ 0 oder x = 1 — x, d. h. (Ox) — (Red), was wir 
bereits wußten (vgl. Abb. 121). 
dE 

Je größer — ist, um so steiler i§t die Titrationskurve und um so 

größer die Zunahme des Redoxpotentials bei der Titration. 

In der Tabelle 54 sind die analogen Größen wiedergegeben, die 
sich bei den Puffersystemen und Redoxsystemen finden: 
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Puffersystem 

Redoxsystem 

Starke Säure 

Starkes Oxydationsmittel 

Starke Base 

Starkes Reduktionsmittel 

Puffersystem 

Reversibles Redoxsystem 

(Gemisch von schwacher 

(Gemisch der oxydierten und 

Säure mit ihrem Salz) 

reduzierten Stufen) 

H'Ionen-Konzentration 

1 Wasserstoffgasdruck 

pH - log (H ) 

rH — log Pii 

Neutrale Reaktion 

Neutralpunkt des Redoxsystems 

(pH -= pOH) 

(rH = 27,3 bei Pu - - Po oder 
rH = 27,2 bei Pji - = 2 Po oder 

rH rrr 20,5) 


Puffersystenie und Redoxsystenie 



§ 169. Die kolorimetrische Messung des Redoxpotentials. 

Für das Studium der Oxydations- imd Reduktionsvorgänge in den 
Zellen und Geweben ist die potentiometrische Bestimmung des Redox¬ 
potentials nicht geeignet. Die Verwendung von Mikroplatinelektroden 
und deren intrazelluläre Einführung ergeben keine befriedigenden Re¬ 
sultate. Hier ist die kolorimetrische Methode, welche Indikatoren ver¬ 
wendet, vorzuziehen. Mit Hilfe dieser sehr delikaten Methode werden 
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bestimmte Farbstoffe in das Innere der Zelle gebracht. Im oxydierten 
Zusland haben diese Farbstoffe eine andere Farbe als im reduzierten, 
in dem sie sogar farblos sein können. Das Prinzip ist analog der kolori- 
metrischen pH-Bestimmung. Bei gleicher Farbtönung zweier Systeme 
besteht das gleiche Redoxpotential, vorausgesetzt, daß das pH ebenfalls 
in beiden Systemen gleich ist. Von einer Reihe von Farbstoffen (Redox¬ 
indikatoren) ist bei verschiedenen pH das Redoxpotential oder das 
rH durch Versuche bestimmt worden. Man sucht nun so lange, bis man 
für das zu studierende Milieu den geeigneten Indikator gefunden hat, 
d. h. bis das Normalpotential des Indikators ungefähr mit dem des Ver¬ 
suchsobjekts übereinstimmt. Wir haben z. B. ein Milieu mit pH 6 und 
E " 0,045, wobei wir voraussetzen, daß der letztgenannte Wert uns 
noch unbekannt ist. Fügen wir nun Neutralrot oder Kresylviolett zu, 
dann wird sich die Farbe dieser Stoffe nicht ändern ; sie bleiben stark 
gefärbt, und man kann daraus schließen, daß das Milieu positiver, d. h. 
oxydierender als der Farbstoff ist. Mit Toluylenblau konstatieren wir da¬ 
gegen eine Entfärbung; dieser Farbstoff ist somit beim pH “ 6 positiver 
als das Milieu. Mit Methylenblau beobachten wir eine Abnahme der 
blauen Farbe; der Farbumschlag setzt ein, und wir können nun sagen, 
daß das Milieu ungefähr das gleiche Normalpotential aufweist wie 
Methylenblau (beim pH — 6). Aus den experimentell bei 30® C ermit¬ 
telten Werten der Tabelle 55 ist zu entnehmen, daß beim pH - 6 das 
Normalpotential von Methylenblau gleich 0,047 Volt beträgt (siehe auch 
Abb. 118). Das Potential des Versuchsobjekts ist deshalb ebenfalls 
0,047 Volt. 

Wenn man statt des Redoxpotentials den Wert von rH angeben 
will, so ist dieser ohne Schwierigkeiten aus der bekannten Formel 
(vgl. §163): 

E 0,06 • pH 

ö:ö3 

zu berechnen. Man findet dann rH = 13,6. 


TABELLE 55 


pH 

ES- 

5 

-f 0,101 

6 

-f 0,047 

7 

+ 0,011 

8 

— 0,020 

9 

— 0,050 


Normalpotential und pH von Methylenblau 
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In dieser Formel darf man E durch ersetzen. Die Kurven der 
Abb. 119 zeigen in der Nähe der Wendepunkte geringe Abweichungen 
von E. Obwohl das Mengenverhältnis der reduzierten und oxydierten 
Stufen wohl nicht gerade 1 : 1 sein wird, darf man doch diese Verein¬ 
fachung machen. 


§ 170. Wichtige biologische Redoxsysteme. 

Das Redoxpotential ist, wie wir gesehen haben, das Maß der Oxydo- 
reduktionskraft eines Systems. Ein genügend hohes Potential ist die not¬ 
wendige Voraussetzung für den Eintritt der Oxydoreduktion. Wenn ein 
System A ein höheres Redoxpotential besitzt als ein System B, so wirkt 
A als Oxydationsmittel für B. Gleichzeitig wirkt B als Reduktionsmittel 
für A. 

Das Redoxpotential ist als ein thermodynamisches Maß eines Vor¬ 
gangs aufzufassen, denn es besagt, daß die betreffende Reaktion — 
Oxydation oder Reduktion — möglich ist. Ob der Vorgang wirklich 
Stattfindel, hängt wieder von einem anderen Faktor ab, und zwar von 
der Reaktionsgeschwindigkeit. Es sind somit gewisse Katalysatoren er¬ 
forderlich, die an und für sich auch als Redoxsysteme aufzufassen sind 
und die man deshalb Redoxkatalysatoren oder Redoxasen nennt. Das 
Redoxsystem des Katalysators schallet sich ein. Seine reduzierte Kompo¬ 
nente reagiert mit der Oxydationsslufc und seine oxydierte Komponente 
mit der reduzierten Stufe des Systems. Handelt es sich um eine Reduk¬ 
tion, so nennt man den Redoxkatalysator Dehydrase, da die oxydierte 
Komponente vorzugsweise mit der reduzierten Stufe des Substrats rea¬ 
giert. Bei den Oxydasen dagegen wird sich die reduzierte Komponente 
mit molekularem Sauerstoff umsetzen. Im ersten Fall wird die Re¬ 
duktion und im zweiten Fall die Oxydation des Substrats durch den 
Katalysator gefördert. In der Zelle findet man stets eine Reihe solcher 
Redoxasen mit verschiedenen Redoxpotentialen. Je nach ihrem Redox¬ 
potential können sie sich einschalten und auf diese Weise Reduktionen 
oder Oxydationen zustande bringen. Im Kapitel über die biologische 
Oxydation werden wir sehen, daß neben diesen Redoxasen, die zu 
den Fermenten gehören, noch andere, nichtfermentartige Systeme 
(Vitamin G, Vitamin Bj, Glutathion usw.) eine wichtige Hilfe bei der 
Oxydation leisten. 

Damit die Redoxase wirksam ist, muß sie ein bestimmtes Redox¬ 
potential aufweisen. Im allgemeinen wird die Oxydoreduktionskraft von 
Redoxsystemen durch die Höhe des Normalpotentials angegeben, und 
zwar beim pH =: 7. In der Tabelle 56 sind einige biologisch wichtige 
Redoxsysteme, auf deren Bedeutung wir noch ausführlicher zurück¬ 
kommen werden, angeführt. 
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TABELLE 56 


System 

Normalpotential in 
Volt bei pH == 7 

rH 

Sauerstoff elektrode 

-f 0,810 

41 

o-Chinon-Brenzkatechin 

+ 0,430 (?) 

28 

Cytochrom c 

+ 0,262 

23 

Hämoglobin-Methämoglobin 

-f 0,152 

19 

Ascorbinsäure-System 

ca.+ 0.080 (?) 

17 

Methylenblau-Leiikostufe 

+ 0,011 

14 

Bernsteinsäure-Fumarsäure 

ca. 0,000 

ca. 14 

Gelbes Ferment 

— 0,060 

12 

Oxalessigsäure-Apfclsäure 

— 0,170 

8 

Lactoflavinphosphat 

— 0,185 

8 

Acetaldehyd-Alkohol 

— 0,190 

8 

Häm - Hämatin 

— 0,200 

7 

Zucker 

— 0,200 

7 

Co-Dehydrase I 

— 0,270 (?) 

5 

Hydrogenase 

— 0,401 

0,6 

Wasserstoffelektrode 

— 0,420 

0 


Biologisch wichtige Redoxsysteme 


Auf die Bedeutung der Proteinbindung haben wir früher schon hin¬ 
gewiesen. Das gelbe Ferment hat ein Normalpotential von — 0,060 Volt, 
während es ohne Protein, d. h. nur in Form seiner prosthetischen 
Gruppe Lacloflavin, ein Normalpotential von — 0,185 Volt aufweist. 

Im Anschluß hieran muß hervorgehoben werden, daß das rever¬ 
sible System Hämoglobin-Oxyhämoglobin kein Redoxsystem darstellt. 
Beide Komponenten enthalten das Eisen in Ferro-Form. Eine indiffe¬ 
rente Elektrode in einer Lösung, welche Hämoglobin und Oxyhämoglo¬ 
bin enlhält, weist kein Potential auf, da kein Elektronentransport statt¬ 
findet. Es ist eigentlich erstaunlich, daß eine Ferroverbindung Sauer¬ 
stoff zu binden vermag, ohne dabei zu einer Ferriverbindung oxydiert 
zu werden. Nach magnetischen Messungen von Pauling * und Coryell 
geht bei Aufnahme von Sauerstoff (und auch von Kohlenoxyd) die 
ionogene Bindung der Ferro-lonen in eine homöopolare covalente Bin¬ 
dung über®. Die echte Oxydationsstufe des Hämoglobins ist das Met- 

* Proc. Nat. Acad. Sei. 22, 159 (1936). 

® Hämoglobin ist stark paramagnetisch (richtet sich axial im Magnetfeld), wäh¬ 
rend Oxyhämoglobin diamagnetisch ist (äquatorial gerichtet). Daraus ist nach 
neueren Untersuchungen zu schließen, daß Hämoglobin Ferro-lonen enthält und daß 
das Eisen im Oxyhämoglobin covalent gebunden ist. Bei der Sauerstoff auf nähme tritt 
demnach eine Bindungsänderung auf, wodurch die Bildung von Ferri-Ionen nicht 
stattfinden kann. Aus diesen Strukturänderungen im Molekül läßt sich auch die 
S-Form der Dissoziationskurve sowie der niedrigere LP. des Oxyhämoglobins er¬ 
klären (vgl. §69). 
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hämoglobin. Das Häm des Hämoglobins ist in das Hämin (mit Swerti- 
gem Eisen) übergegangen, und das Normalpotential dieses Systems 
beträgt 0,152 Volt. Auch hier sehen wir den Einfluß der Proteinbin¬ 
dung, denn das System Häm-Hämatin weist ein bedeutend niedrigeres 
Normalpotential (—0,200 Volt) auf. 

Weiter ist aus der Tabelle 56 ersichtlich, daß das gelbe Ferment 
wohl imstande ist, die Reduktion von Fumarsäure in Bernsteinsäure 
(Eo — 0,0 Volt) zu katalysieren, nicht aber die Reduktion von Acetal¬ 
dehyd in Alkohol (Eo--—0,190 Volt). Dagegen ist für die letztge¬ 
nannte Reduktion das Lactoflavin brauchbar. 

Die Hydrogenase hat das schwächste Redoxpotential, d. h. die 
größte Reduktionskraft. Dieses Ferment katalysiert die Reaktion: 

2 H + 2 e H^ 

Mit Hilfe dieses Ferments können gewisse Bakterien gasförmigen Was¬ 
serstoff verwenden, um Methylenblau und andere Wasserstoffakzepto¬ 
ren zu reduzieren. Andere Bakterien vermögen aus ihren Kulturen 
gasförmigen Wasserstoff zu entwickeln. 

In § 28 haben wir bereits darauf hingewiesen, daß die E.M.K. 
einer Kette ein Maß für die Abnahme des thermodynamischen Poten¬ 
tials, d. h. für die Triebkraft der Reaktion, darstellt. Die E.M.K., welche 
durch ein Redoxsystem mittels einer Wasserstoffelektrode als Bezugs¬ 
elektrode hervorgerufen wird, entspricht der Formel: 

E Er — Eh 


wobei Ej. das Redoxpotential und Eh das Potential der Wasserstoff¬ 
elektrode sind. 

Nun ist: 


Er = Eo ^ ln ^ 

nF Red 


nnd I ™ _„ / I RT - /tta 

Eh==Eo+-pln (H) 

Nach Umrechnung ergibt sich bei 30® C und beim pH = 7 : 

E = E. + 5f ln 1^+0,420 


Falls Ox = Red, vereinfacht sich die Gleichung auf: 

E = Eo + 0,420 Volt 

Setzen wir diesen Wert in die in § 28 besprochene Formel: 

A G = —23,07 nE 
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ein, so erhalten wir: 


A G - 23,07 n (Eo + 0,420) kcal 


Es ist klar, daß der auf diese Weise erhaltene Wert für A G von der 
Bezugselektrode abhängig ist. Bei Verwendung der Wasserstoffnormal¬ 
elektrode (pH — 0) wird die Formel: A G -- — 23,07 n Eo- Die meisten 
Messungen sind jedoch bei pH — 7 gemacht worden. Szent-Györgyi 
schlug vor, die SauerstoffelekIrode theoretisch als Bezugselektrode zu 
wählen, wodurch alle Redoxpotentiale als negativ anzusehen sind und 
somit das Vorzeichen vernachlässigt werden kann. Die Formel würde 
dann A G ~ — 23,07 n (0,810 — Eq) lauten. Die theoretische Verwen¬ 
dung der Wasserstoffelektrode bei pH = 7 ist aber in der Literatur so 
eingebürgert, daß Verwendung anderer theoretischer Bezugselektroden 
nur zu Konfusionen führen würde. In der Praxis bedient man sich bei 
den Messungen des Redoxpotentials der Kalomelelektrode, wie in § 168 
besprochen wurde. 


§ 171. Das rH in der Biologie. 

Es ist unrichtig, über das «Redoxpotential der Zelle» zu sprechen, 
denn die Oxydationsvorgänge in der Zelle sind äußerst verwickelt ®. Es 
gibt Stellen in der Zelle, die ein hohes, und andere, die ein niedriges 
Potential aufweisen. In einem anderen Kapitel werden wir sehen, daß 
z. B. das Warburgsche Atmungsferment, das den Sauerstoff aktiviert, 
ein sehr hohes Redoxpotential aufweist. Das Ferment gehört somit zu 
den positivsten Stellen der Zelle. Die Cytochrome, das Phenoloxydase¬ 
system mit Ghinon-Brenzkatechin (Eo ~ + 0,430 Volt) und das Ascor¬ 
binsäuresystem (Eo — + 0,080 Volt) l^finden sich an weniger positiven 
Stellen, während die Potentiale der Dehydrasen bei —0,180 Volt oder 
noch weiter unten liegen. Verschiedene Punkte der Zellen können dem¬ 
nach größere Potentialunterschiede aufweisen, ohne daß sich Gleich¬ 
gewichte zwischen den Systemen bild^. 

Wenn wir trotzdem die Redoxverhältnisse verschiedener Zellen 
miteinander vergleichen wollen, so können wir jedenfalls die Grenzen 
angeben, zwischen welchen sich das «Redoxpotential der Zelle» befin¬ 
den muß. Am übersichtlichsten ist es wohl, das rH als vergleichendes 
Maß zu verwenden, wobei zu bemerken ist, daß die Formel: 

„ Eo+0.06 pH 

_ 0,03 

® Szent-Györgyi, Z. physiol. Chem. 217, 51 (1937). 
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die Beziehung zwischen rH und Eo angibt. In der Tabelle 56 sind auch 
die rH-Werte angegeben. 

Die anaeroben Zellen haben meist ein niedrigeres rH, etwa variie¬ 
rend zwischen 0 und 13. Im allgemeinen können sich Bakterien nicht 
unterhalb eines gewissen Werts für rH entwickeln. Es besteht eine 
Oxydoreduktionsschwellc, welche z. B. für die Pneumokokken 12,5 und 
für gewisse Streptokokken 22 beträgt. Oberhalb der Schwelle ist keine 
Entwicklung möglich. Gewisse Bakterien können sich erst nach einer 
beträchtlichen Vermehrung individuell weiterentwickeln; sie müssen 
anscheinend erst das Terrain derart modifizieren, daß das rH unter 
den Schwellenwert gelangt. Vielleicht darf man die toxische Wirkung 
einer Substanz mit der Erhöhung des Terrain-rH erklären, wodurch 
die Bakterienentwicklung unmöglich gemacht wird. 

Seeigeleier entwickeln sich im Meerwasser, dessen rH zwischen 22 
und 37 liegt. Im sauerstofffreien Meerwasser behalten die Eier ihre 
Eigenschaften, ohne sich aber teilen zu können, obwohl in einem solchen 
Milieu das rH unterhalb 22 ist. Es liegt aber nicht an der Abwesenheit 
von Sauerstoff, sondern an der Herabsetzung des rH, daß die Zell¬ 
teilung ausbleibt, denn auch bei der Abwesenheit von Sauerstoff, aber 
bei einem rH-Wert über 22, setzt die Zellteilung ein. Der Sauerstoff, der 
für die Aufrechterhailung eines bestimmten rll dient, kann auch durch 
andere Wasserstoffakzeptoren ersetzt werden. 

Bei gewissen Bakterien kann durch Anwesenheit bestimmter De- 
hydrasen das rll auf null absinken; dies bedeutet, daß der Wassersloff- 
druck gleich 1 Atm wird, d. h. gasförmiger Wasserstoff wird aus dem 
Milieu entweichen. Der Nullwert für rH ergibt für Eq den Wert — 0,420. 
Im vorigen Paragraphen haben wir bereits die Hydrogenase erwähnt. 

Das rH der aeroben Zellen liegt zwischen 7 und 23, jedenfalls nie 
unterhalb 7, ein Wert, der den Kohlehydraten zukommt. In der Tabelle 
36 ist für die Zucker das Normalpotential — 0,200 Volt angegeben, das 
mit dem rH-Wert von 7 übereinstimmt. 

Von den Organen haben die graue Himsubstanz und die Leber das 
niedrigste rH (etwa 9), während für die Nieren und die Muskeln Werte 
zwischen 14 und 16 angegeben werden. Magen-Darm-Kanal, Milz und 
Pankreas zeigen Werte zwischen 16 und 20. 

Interessant ist weiter der Befund von Reiss, daß der Zellkern weder 
Oxydations- noch Reduktionsfähigkeit besitzt. Beim pH = 7 befindet 
sich der Zellkern, im Gegensatz zum Zellplasma, im Redox-Neutralpunkt. 
Es geht hieraus hervor, daß Zellkern und Zellplasma ganz verschiedene 
Stoffwechsel haben müssen (vgl. auch § 136). 
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«Wilhout enzymes life could not exist and yet 
enzymes Ihcmsclves are not livin-g.» 

John H. Northrop. 


§ 172. Der Stoffwechsel. 

Unler Stoffwechsel faßt man alle chemischen Umsetzungen im Or¬ 
ganismus zusammen. Einerseits fallen hierunter alle energieliefernden 
Reaktionen oder dissimilatorischen Prozesse, die entweder als Atmung 
oder Gärung bezeichnet werden, und anderseits alle synthetischen oder 
assimilatorischen Prozesse, welche mit Hilfe der bei der Dissimilation 
frei werdenden Energie vor sich gehen und zum Aufbau des Organis¬ 
mus dienen. Die erste Gruppe der Prozesse umfaßt die Oxydationen, die 
zweite die Reduktionen. 

Nach den dissimilatorischen Prozessen teilt man die Organismen in 
zwei Gruppen ein. Entstehen bei den Oxydationsprozessen als Endpro¬ 
dukte COo und 1120 , d. h. besteht Atmung im biologischen Sinne, dann 
spricht man von Aerobiern. Die Organismen, die imstande sind, ohne 
Sauerstoffzufuhr ihren Energiebedarf zu decken, nennt man Anaerobier. 
Statt von Atmung spricht man hier von Gärung. An Stelle von COg und 
HgO entstehen bei den Gärungsprozessen höhermolekulare Verbindun¬ 
gen, wie Alkohol, Essigsäure, Milchsäure usw., wobei aber viel weniger 
Energie frei wird als bei der Verbrennung des umgesetzten Stoffs zu 
COg und HgO. So liefert die Verbrennung von 1 Mol Glucose 670 kcal 
nach folgender Gleichung: 

CcHioOo + 6 O 2 -^ 6 COg + 6 HgO 

Bei der Milchsäuregärung (Glykolyse): 

CcHigOg-2 CHg . CHOH • COOH 

'werden pro Mol Glucose nur etwa 29 kcal frei, während die alkoholische 
Gärung: 

CöHisOe-^ 2 COg + 2 C 2 H 5 OH 

nur 21 kcal pro Mol Glucose liefert. 
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Die niedrigen Organismen (Milchsäurebaklerien, Essigbakterien) 
zeigen ein sehr verscbwenderiscbes Verbalten. Während der Mensch 
täglich nur 1/140 seines Gewichts an Nahrungsmitteln unter größter Aus¬ 
nutzung zu sich nimmt, setzt die Essigbakterie täglich mehr als das 
Hundertfache ihres Gewichts an Alkohol in Essigsäure um (Cristol), 

Eine scharfe Trennung zwischen Aerobiern und Anaerobiern läßt 
sich nicht durchführen, denn anaerobe Prozesse finden bei Sauerstoff¬ 
mangel in den Geweben aller Lebewesen statt. Aerobe und anaerobe Pro¬ 
zesse greifen unter Mitwirkung der Fermente ineinander. Unter Aerobiern 
versteht man deshalb am zweckmäßigsten diejenigen Organismen, die 
in der Lage sind, mittels eines Atmungsapparats und mit Hilfe des 
Luftsauerstoffs die Produkte von anaeroben Prozessen weiterzuverbren¬ 
nen, während Anaerobier dies nicht vermögen. 

Assimilatorisch teilt man die Lebewesen in zwei große Gruppen ein, 
in die autotrophen und die heterotrophen Organismen. 

Die autotrophen Organismen können nur anorganische Substanzen 
aufnehmen, die sie mit Hilfe von Sonnenenergie oder von Energie, 
welche durch irgendeine chemische Reaktion geliefert wird, in körper¬ 
eigene organische Stoffe überführen. Die heterotrophen Lebewesen, die 
höheren Organismen, haben diese synthetische Fähigkeit nicht mehr. 
Um ihren Bestand an organischen Stoffen zu decken, sind sie auf die 
Umwelt angewiesen. Es gibt noch eine Zwischengruppe der proto- 
trophen Organismen, die hinsichtlich der Kohlehydrate heterotroph sind, 
aber ihren Stickstoffbedarf durch Umwandlung des Luftstickstoffs dek- 
ken. Zu dieser Gruppe gehören die Stickstoffbakterien, welche mit 
höheren Pflanzen (Leguminosen) in Symbiose leben und von diesen 
Kohlehydrate erhalten. Nicht in Symbiose lebende prototrophe Bakte¬ 
rien befinden sich tief in der Erde und sind natürlich für die Landwirt¬ 
schaft außerordentlich wichtig. Pro ha können jährlich 200 kg atmo¬ 
sphärischer Stickstoff durch diese Bakterien in nützliche Stickstoffver¬ 
bindungen übergeführt werden. 


§ 173. Die Kohlensäure-Assimilation. 

Zu den autotrophen Organismen, welche ihre Energie der Sonnen¬ 
strahlung verdanken, gehören die grünen Pflanzen, die mit Hilfe des 
Chlorophylls aus Kohlensäure und Wasser Kohlehydrate aufzubauen 
vermögen. Bei dieser Reaktion wird eine genau der verbrauchten Koh¬ 
lensäure äquivalente Sauerstoffmenge produziert. Die entstandenen 
Kohlehydrate sind Dextrine der Formel (CHgO)^. Wir können daher 
den Vorgang wie folgt angeben: 

X (CO 2 + H 2 O) -(CH20),;^+ X O 2 
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Diesen Prozeß nennt man die Kohlensäure-Assimilation oder Photosyn¬ 
these. Das ganze biologische Geschehen hängt von ihm ab, denn er bie¬ 
tet die einzige bisher realisierte Möglichkeit, das Abbauprodukt COg 
\vieder in einen energiereichen Zustand zurückzuführen. Die grüne 
Pflanze hat die Fähigkeit, die Strahlungsenergie der Sonne in chemische 
Energie umzuwandeln. Das dazu unentbehrliche Chlorophyll absorbiert 
die orangerpten Strahlen, die im Sonnenlicht vorherrschen. O. Warburg 
hat festgestellt, daß zur Reduktion eines COg-Moleküls vier Energie¬ 
quanten nötig sind. 

Trotz der ungeheuren Arbeit, die auf dem Gebiet der Photosynthese 
von den bedeutendsten Forschern geleistet worden ist, darf man ruhig 
sagen, daß nur wenig absolut Sicheres bekannt ist. Es ist ausgeschlos¬ 
sen, im Rahmen dieses Buches auch nur oberflächlich die vielen Hypo¬ 
thesen und Ansichten zu erwähnen. Wir wollen uns deshalb auf die 
Wiedergabe der von Sloll und Wiedemann ^ 1938 gegebenen Darstel¬ 
lung beschränken, die auch heute noch dem Stand der Forschung ent¬ 
spricht. 

«Der Prozeß der Photosynthese läuft, ohne daß das Chlorophyll 
dabei erkennbar verändert wird, in außerordentlich kurzen Zeiten als 
unteilbares Ganzes ab. Es ist bisher nicht möglich gewesen, Zwischen¬ 
produkte des Assimilationsprozesses abzufangen oder zu isolieren, 
ebensowenig wie es gelungen ist, die Photosynthese in ihrem ganzen 
Ablauf oder als Teilvorgang außerhalb der lebenden Zelle zu vollziehen. 
So hat sich die Erforschung des photosynthetischen Prozesses bisher 
im wesentlichen auf das Studium der Abhängigkeit von äußeren Fak¬ 
toren beschränken müssen und ergeben, daß der Assimilationsvorgang 
aus mindestens zwei gekoppelten Teil Vorgängen besteht, von denen der 
eine, die Energietransformation, ihrem Wesen nach als «Photoreak- 
tion» aufzufassen ist, während der andere, chemische, den Charakter 
eines enzymatischen Prozesses besitzt. Die Beteiligung des Chlorophylls 
an der äußerst schnell ablaufenden Photoreaktion ist unangefochten; 
ob sich der enzymatische Teilprozeß, der als Blackmansche Reaktion 
bezeichnet wird, ebenfalls unter der Mitwirkung des Chlorophylls voll¬ 
zieht, ist umstritten. Infolgedessen ist auch die Frage, ob sich das Chlo¬ 
rophyll nur physikalisch als Lichtsensibilisator oder als assimilatori¬ 
sches Ferment auch chemisch beteiligt, lioch nicht entschieden worden. 
Mitbestimmend für den Verlauf der Photosynthese und noch wenig er¬ 
forscht sind die Vor- und Nachreaktionen, wie die Absorption der Koh¬ 
lensäure und ihre Ueberführung in reaktionsfähige Form oder die Ab¬ 
spaltung des molekularen Sauerstoffs und die Weiterverarbeitung des 
primären Assimilates zu Kohlehydrat.» 

* Fortschritte der Chemie organischer Naturstoffe, Bd. 1, S. 159—254, Springer, 
Wien, 1938. 
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Man nimmt an, daß das Chlorophyll (Abb. 122) nicht gleichmäßig 
im Chloropiasten * verteilt ist, sondern sich in monomolekularen Schich¬ 
ten befindet, wobei das hydrophile Ende des Moleküls (der Porphin¬ 
ring) dem Protein der Grana zugewendet ist und das lipophile Ende (die 



Phytolkette) in einem Lecithinmolekül steckt. Das von Hubert in 
Abb. 123 dargestellte Schema gibt die Verhältnisse wieder. Die Chloro¬ 
phyllmoleküle sind T-förmig, während die Lecithinmoleküle als Gabeln 
angegeben sind. Auch die gelben Pigmente, hauptsächlich Xanthophyll, 
finden ihren Platz. Sie sind sehr lipoidlöslich und lagern sich parallel 
zu den Fettsäureradikalen der Lecithinmoleküle. In der Nähe der 
hydrophilen Enden der Lecithinmoleküle befindet sich das Quellungs¬ 
wasser. Die Xanthophyllmoleküle, die an beiden Enden eine OH- 
Gruppe auf weisen, kehren eine von diesen dem hydrophilen Protein zu, 
während die andere in der Wasserschicht steckt. 


* Der Chloroplast oder das Chlorophylikorn weist zahlreiche, vielfach sub¬ 
mikroskopische Grana auf, die erst durch Vergröberung sichtbar gemacht werden 
können und ausschließlich das Chlorophyll enthalten. 
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Abb. 123. Schema der Chloroplastenbausleine. Hydrophile Gruppen schraffiert, Idpo- 
phile Gruppen schwarz, Chlorophyllmoleküle T-formig, Lecilhinmoleküle gabelför¬ 
mig, Xanthophyllketten slabförmig. P = Proteinsehichl. L = Lipoidschieht (nach 

Hubert ). 

Gewisse anaerobe Bakterien, die kein Chlorophyll besitzen, sind 
ebenfalls imstande, die Lichtenergie zur Reduktion von COg zu verwen¬ 
den. Sie besitzen andere Pigmente, wie das dem Chlorophyll nahe¬ 
stehende Bakteriochlorophyll oder das Bakteriopurpurin. Gewisse 
Schwefelbakterien reduzieren mit Hilfe von Lichtenergie und Schwefel¬ 
wasserstoff CO 2 zu Kohlehydraten unter Bildung von Schwefel. Die¬ 
sen Prozeß können wir durch folgende Gleichung zum Ausdruck brin- 

X (COa + 2 H2S)-^ (CH2O) X + X H2O + 2 x S 

Bei dieser Photosynthese ist nach van Niel 1 Energiequant zur Reduk¬ 
tion eines C 02 -Moleküls erforderlich. 

Andere Schwefelbakterien, die Purpurbakterien, bilden Schwefel¬ 
säure, wobei 4 Quanten pro COg-Molekül nötig sind. Die Reaktion ver¬ 
läuft wie folgt: 

X (2 CO2 + H2S + 2 H2O)-^ 2 (CHsO)^ + X H2SO4 

Mit van Niel ® können wir die allgemeine Reaktion der Photosyn¬ 
these durch folgende Gleichung darstellen: 

X (CO2 + 2 H2A)-(CHgO)^ + X H2O + 2 X A 

* Vgl. die Kapitel von Franck und Gaffron und van Niel in «Advances in 
Enzymology», Band I, Interscicnce publ., New York 1941. 
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Die Verbindung H 2 A wirkt wie ein Wasserstoffdonator. Es handelt sich 
demnach um eine Oxydoreduktion, denn die Kohlensäure wird redu¬ 
ziert und eine oxydierbare Substanz HgA oxydiert. 

Von rein philosophischer Seite ist behauptet worden, daß wichtige 
biologische Prozesse, wie die Photosynthese, eine Entropieabnahme 
bedingen und somit zu dem zweiten Hauptsatz in Widerspruch stehen. 
Diese irrige Ansicht wird u. a. von Borsook einwandfrei widerlegt, indem 
er darauf hinweist, daß grundlegende biologische Synthesen nur unter 
Abnahme des thermodynamischen Potentials vor sich gehen können 
und somit gemäß dem zweiten Hauptsatz verlaufen (vgl. auch die 
Biirksche Berechnung in § 174). 

§ 174. Chemosynthesen. 

Anderen autotrophen Organismen steht die Sonnenenergie nicht 
zur Verfügung, da sie nicht die geeigneten Pigmente besitzen. Für ihre 
assimilatorische Tätigkeit verwenden sie die Energie, die durch Oxy¬ 
dation verschiedener Substanzen frei wird. Mit Hilfe dieser Energie 
bauen sic aus CO 2 Kohlehydrate auf. 

Die farblosen Schwefelbakterien (Beggiatoa) oxydieren Schwefel¬ 
wasserstoff oder Thiosulfate zu Schwefel: 

H.S + O- 5 -H 2 O + S 

2 Na2S203 + O 2 -^ 2 Na2S04 + 2 S 

Wenn kein HoS mehr zur Verfügung steht, oxydieren die Beggiatoa 
ihren auf gespeicherten Schwefel weiter zu Schwefelsäure: 

2 S + 3 O 2 + 2 HiO-2 H 2 SO 4 

Andere Schwefelbakterien sind in der Lage, Thiosulfate zu Schwefel¬ 
säure zu oxydieren: 

NasSgOs + 2 O2 + H2O-^ Na2S04 + H2SO4 

‘ Der Thiobacillus denitrificans oxydiert Schwefel, Schwefelwasser¬ 
stoff, Natriumthiosulfat usw. zu Schwefelsäure, wobei er Nitraten 
Sauerstoff entzieht: 

5 NaoSgOa + 8 KNO 3 + 2 NaHCOg- 6 Na 2 S 04 + 4 K 2 SO 4 

+ 2 CO2 + HgO + 4 N2 

Ferner gibt es autotrophe Bakterien, welche die Energie für ihre 
Assimilationstätigkeit durch Oxydation von Stickstoffverbindungen ge¬ 
winnen: die Nitritbakterien oxydieren Ammoniak zu Nitrit, wobei der 
entstandene Wasserstoff gleichzeitig zur Reduktion von CO 2 dient: 

2 NH 3 + 2 O 2 - ^2 HNO 2 + 2 Hg 

2 H2 + CO2-CHgO + H2O 
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Die dabei entstandene Verbindung CHgO (Formaldehyd) wird nachträg¬ 
lich zu Kohlehydrat polymerisiert. Die Nitratbakterien vermögen 
außerdem die durch Nitritbakterien gebildeten Nitrite weiter zu Nitraten 
zu oxydieren. 

ln § 170 war die Rede von Bakterien, die gasförmigen Wasserstoff 
entstehen lassen können. Auch hier handelt es sich um eine Chemosyn- 
Ihese zur Gewinnung von Energie, wobei der Wasserstoff wieder zur 
Reduktion von CO 2 dient. 

Zum Schluß dieses interessanten Problems der bakteriellen Chemo- 
synlhesen erwähnen wir noch die Eisenbakterien, welche in eisenhal¬ 
tigem Wasser Ferrocarbonat zu Ferrihydroxyd oxydieren können: 

2 FeCOa + 3 lEO + O-^ 2 Fe (OH)a + 2 GO 2 

Am Beispiel der in § 172 besprochenen Assimilation der Stickstoff- 
bakterien der Leguminosen wollen wir noch die energetische Seite näher 
beleuchten. Bei der Stickstoffassimilation reagiert nach Burk gasförmi¬ 
ger Stickstoff mit gasförmigem Sauerstoff und Wasser unter Nitrat¬ 
bildung: 

V2 No + Vt Oo + H2O-^ -f NO'a 

Unter Normalbedingungen ergibt sich dann bezüglich der Abnahme des 
thermodynamischen Potentials: 

A Go Gir Gno'* — Vs Gnj — V 4 Goi — Vs Gh,o 

Nach Burdick und Freed ist G^os' ——26,5 kcal. Den Wert für Gjj,o 
haben wir auf S. 70 abgeleitet. Die freie Bildungsenergie des H-lons 
und der Elemente wird gleich null gesetzt, so daß: 

A Go 0 — 26,5 — 0 — 0 + 28,28 

oder: 

A Go == + 1,85 kcal 


Das thermodynamische Potential hat demnach zugenommen, d. h. unter 
Normalbedingungen (1 Atm und 25° C) kann die Reaktion nicht statt¬ 
finden. Für die lebende Pflanze sind eben andere Bedingungen hinsicht¬ 
lich Druck und Konzentration maßgebend. Man findet für den Sauer¬ 
stoffdruck 0,2 Atm, für den Stickstoffdruck 0,8 Atm und für das ge¬ 
bildete Nitrat eine Konzentration von 0,0001 Mol/Liter. Wenden wir 
nun die Gleichung: 

A G = AGo + RT ln ^ ‘ ‘ ’ 


bei 25® C an, dann finden wir; 


A 


G = 


1,85 +1,365 log 


0.0001 • 0,0001 

( 0 , 2 )V‘ . ( 0 , 8 )V. 


26 
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A G = 1,85 — 9,65 
oder: AG — — 7,87 kcal 

Unter den in der Pflanze vermutlich herrschenden Bedingungen ist die 
Assimilation nach der Burkschen Gleichung tatsächlich ein freiwillig 
verlaufender Vorgang, denn das thermodynamische Potential nimmt 
bei dieser Reaktion ab. 


§ 175. Die Energie der Nahrung. 

Die helerotrophen Organismen erhallen die Energie für ihre assi¬ 
milatorische Tätigkeit durch die Verbrennung von Stoffen, die sie ihrer 
Umgebung entnehmen. Mit Hilfe dieser Energie sind sie in der Lage, 
aus weit komplizierteren Stoffen, als es die Kohlensäure ist, synthetisch 
körpereigene Substanzen aufzubauen. Das Vermögen, COg als Aus¬ 
gangsmaterial zu verwenden, besitzen diese Organismen nicht mehr. 
Die Tiere zeigen den höchsten Grad von Heterotrophie. Ihre Nahrung 
ist die Quelle der benötigten Energie, die bei der Verbrennung im Körper 
frei wird. Die Endprodukte dieser Verbrennung, Kohlensäure, Wasser 
und Harnstoff, sowie die Menge des verbrauchten Sauerstoffs sind ein 
Maß für den Stoffwechsel. Die energieliefernden Stoffe der Nahrung sind 
die Kohlehydrate, die Fette und in geringerem Umfang die Proteine. 

Bei den Kohlehydraten und den Fetten liefert die Oxydation im 
Körper praktisch die gleiche Energiemenge wie die totale Verbrennung 
in vitro, da auch im Körper COg und HoO als Endprodukte erscheinen. 
Bei den Proteinen ist dies nicht der Fall, da sie im Körper haupt¬ 
sächlich nur bis zur Stufe des Harnstoffs oxydiert werden. Hier zeigt 
sich somit ein Unterschied zwischen der physiologischen und der chemi¬ 
schen Verbrennungswärme. Aus der Tabelle 57 sind die mittlere Ver¬ 
brennungswärme für Kohlehydrate, Fette und Proteine und die Ener¬ 
giemenge, die der Körper aus diesen Stoffen freizusetzen vermag (Nutz¬ 
wert), ersichtlich. 

Diese Energie ist aber nicht die freie Energie oder das thermodyna¬ 
mische Potential, deren Bestimmung bei Nahrungsstoffen praktisch un¬ 
möglich ist. Wir sind gezwungen, anzunehmen, daß die Abnahme des 
thermodynamischen Potentials der Verbrennungsreaktionen etwa gleich 
deren Wärmetönung ist. In der Praxis betrachtet man deshalb die Ver¬ 
brennungswärme als den Energieinhalt der Nahrungsstoffe*. Nach 
Burk ist bei der Verbrennung des Glykogens die Aenderüng des thermo¬ 
dynamischen Potentials etwa um 5% größer als diejenige der Enthal¬ 
pie, so daß hier — AG praktisch gleich — AH ist. 


« Vgl. v.Muralt, Erg. Physiol 57, 406 (1935). 
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TABELLE 57 



Chemische 

in kcal pro g 
Nutzwert 


Verbrennungswärme 
in kcal pro g 

Kohlehydrate 

4,2 

4,1 

Fette 

9.5 

9,4 

Proteine 

5,7 

4,1 


Chemische und physiologische Verbrennungswärme, 

Vom energetischen Standpunkt aus ist es gleichgültig, ob es Kohle¬ 
hydrate, Fette oder Proteine sind, die durch ihre Oxydation die Energie 
im Organismus liefern. Laut Tabelle 57 ist 1 g Fett energetisch gleich¬ 
wertig oder isodynamisch mit etwa 2,3 g Kohlehydraten oder Proteinen. 
Es hat sich aber herausgeslellt, daß jedenfalls ein Teil der Energie 
durch Proteine geliefert werden muß. Es ist auffallend, daß fast überall 
auf der Erde, unabhängig von den verschiedenen Lebensbedingungen, 
täglich etwa 100 g Protein auf genommen werden. Diese Konstanz weist 
auf die Notwendigkeit der Proteine in der Nahrung hin. Proteine haben 
neben ihrer energieliefernden Funktion eine besondere Bedeutung für 
den Aufbau der Zellen, gibt es doch beständig Verlust von Protein, der 
ersetzt werden muß. Auch bei vollständig proteinfreier Nahrung kommt 
es zu einer Stickstoffausscheidung. Von Interesse scheint hier die von 
Abelin u. a. gefundene anregende Wirkung der Proteine auf den Sympa¬ 
thikus zu sein, welche man mit der des Adrenalins vergleichen kann. 
Nach Abelin ® haben die Proteine entweder durch ihre Wirkung auf 
den Sympathikus die Aufgabe, die Leistungsfähigkeit des Körpers auf 
einem bestimmten Niveau zu halten, oder sie bilden beim Abbau Stoffe 
mit einer derartigen Wirkung. 


§ 176. Der Grundumsatz. 

Der Energiebedarf eines Organismus setzt sich zusammen aus 
dem Grundumsatz (Körper in absoluter Ruhe und nüchternem Zustand) 
plus Leistungszuwachs (Verdauungsarbeit nach Nahrungsaufnahme und 
mechanische Arbeitsleistung des Körpers). Der Grundumsatz ist somit 
das Maß desjenigen Energieaufwands, welcher zur Leistung aller in der 
Ruhe fortdauernden, zur Erhaltung des Lebens notwendigen Funktio¬ 
nen erforderlich ist. Der Grundumsatz hängt von der Oberfläche des 

® «Zur Physiologie des Eiweißstoffwechsels» in «Zur Chemie, Physiologie und 
Pathologie des Eiweißes», Bern 1944. 


26 * 





Kapitel XI 


4Ö4 

Körpers ab ®; er beträgt etwa 40 kcal pro m® pro Stunde, d. h. ein Er¬ 
wachsener, dessen Oberfläche etwa 1,75 m* beträgt, braucht in 24 Stun¬ 
den eine Energie von 1,75 X 40 X 24 =: 1680 oder rund 1700 kcal. Du 
Bois hat eine zuverlässige empirische Formel für die Errechnung der 
Körperoberfläche angegeben. Wenn W das Körpergewicht in kg, H die 
Länge in cm der Versuchsperson ist, wird die Oberfläche O in cm^ 
durch folgende Gleichung ermittelt: 

O WO’425 . IJO.725 . 71 34 

Die genaue Bestimmung der Körperoberfläche ist sehr schwierig. 
Die Runzelung und Fältelung der Haut, die stark oberflächenvergrö¬ 
ßernd wirken, machen eine geometrische Bestimmung praktisch un¬ 
möglich. Da der Grundumsatz gleich der Summe der Wärmeabgaben 
des Körpers sein muß, stellte Bolmenkamp ^ folgende Gleichung auf: 

Ecr Wl + K H“ WiigO “f- Wstr 

Ecr Wert des Grundumsatzes 

Wl + K Wärmeverlust durch Leitung und Konvektion 

WngO - Wärmeverlust durch Wasserdampfabgabe 

Wstr “ Wärmeverlust durch Abstrahlung 

Bei der Versuchstemperatur von 24® C kann man den Wärmeverlust 
Wl + k vernachlässigen. Er beträgt höchstens 3—5% vom gesamten 
Energieverlust (etwa 100 kcal in 24 Stunden). Der Wert für WHgO ist 
ungefähr ein Drittel des gesamten Energieverlusles. Am wichtigsten 
ist der Wärmeverlust durch die Wärmestrahlung, welche etwa 70% 
des gesamten Verlustes beträgt. Die Strahlungsverluste sind abhängig 
von der Flächengröße und der Temperatur. Gegeneinanderstrahlende 
Flächen des Körpers wirken störend. Da nun die Oberfläche des Kör¬ 
pers Sitz von elektrischen Ladungen ist, hat Bohnenkamp die elektrische 
Kapazität des Menschen und auf diese Weise die genaue Strahlungs¬ 
fläche gemessen. Er fand, daß diese stark von der Körperhaltung ab¬ 
hängig ist. 

Für die Wärmestrahlung gilt nun das Stefan-Boltzmanmche Gesetz: 
_ Estr = k (Ti^ — 

® Es ist allgemein! bekannt, daß je kleiner das Tier, um so größer sein 
Stoffwechsel ist, was sich besonders an dem Sauerstoffverbrauch des ganzen Lebe¬ 
wesens oder seiner einzelnen Organe treffend! zeigen läßt. Kleine Tiere haben aber 
eine relativ größere Oberfläche. Rubner zeigte an Hunden verschiedenen Gewichts, 
daß. nach Zunahme des Körpergewichts um das lOfache die Kalorienproduktion 
pro kg Gewicht 2,5mal größer wurde und diejenige pro m* Körperobexfläche nahe¬ 
zu konstant blieb. 

’ Klin. Wschr./Ö, 1745 (1931). 
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das besagt, daß die Strahlungsenergie E^tr eines schwarzen Körpers pro 
cm^ proportional der Differenz der 4. Potenz der absoluten Temperatur 
des Körpers (TJ und der Umgebung (T 2 ) ist. Auf die Grundumsatzbe¬ 
dingungen des Menschen angewandt, ergibt sich dann: 

Wsir---kO.(Tii^ —TuO 

wobei O die Strahlungsflächc, Th die mittlere Hauttemperatur und 
Tu die Temperatur der Umgebung bedeuten. Wenn O und Tu bekannt 
sind und aus der Grundumsatzbestimmung, vermindert um den 

Betrag der Wasserdampfabgabe Wn^o^^^d der Wärmeleitungsverluste, 
ermittelt werden kann, läßt sich aus der Formel die mittlere Tempera¬ 
tur der Haut errechnen. Da in der Formel die 4. Potenz der mittleren 
Hauttemperalur vorkommt, ist es klar, daß geringe Aenderungen der¬ 
selben den Grundumsatz stark beeinflussen müssen. 

Mit Hilfe dieser Formel arbeitete Bohnenkamp eine zwar etwas 
komplizierte Methode aus, nach welcher an Hand von Diagrammen die 
Werte von O, Tu, Wstr und schließlich der Grundumsatz bestimmt 
werden können. Die Methode ist insofern interessant, als alle Angaben 
über Größe, Gewicht, Geschlecht und Alter entbehrlich sind und nur die 
einzelnen Energiegrößen, welche von der wirksamen Flächengrößc und 
der mittleren Hauttemperatur abhängig sind, berücksichtigt werden. 
Tatsächlich fußt diese Methode auf den Hauptsätzen der Thermody¬ 
namik. 

Nahrungsaufnahme und Verdauung erhöhen den Grundumsatz 
bereits um etwa 15% und nur mäßige Körperbewegung schon um 25%. 
Für Intellektuelle ist der Energiebedarf (Grundumsatz + Leistungszu¬ 
wachs) etwa 2200—2400 kcal. Bei Personen mit leichter körperlicher 
Arbeit, wie Aerzte, Typographen usw. erhöht sich diese Zahl auf 2600 bis 
2800 kcal. Für Schwerarbeiter beträgt der Energiebedarf 3400—5000 
kcal, wobei Holzhacker und Landarbeiter in der Erntezeit die höchsten 
Zahlen erreichen. Nach Atwater beträgt der Leistungszuwachs durch 
Arbeit pro Kilogramm-Meter (etwa 10® erg) ungefähr 0,012 kcal. Phy¬ 
siologisch ist somit 1 kcal mit etwa 10^® erg äquivalent, während das 
mechanische Wärmeäquivalent einer kcal 4,186 • 10^® erg beträgt. Die 
menschliche Maschine arbeitet demna^^h nur mit einem Wirkungsgrad 

von oder etwa 24 % (vgl. § 22). 

4,loo 

Der Grundumsatz wird durch den Verbrauch an Sauerstoff in 
einem bestimmten Zeitabschnitt errechnet, wobei man den respiratori¬ 
schen Quotienten kennen muß. 

V. Liebermann * hat interessante Berechnungen über den Energie¬ 
bedarf der geistigen Arbeit aufgestellt. Es kann angenommen werden, 


Biochem. Z. 173, 181 (1926). 
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daß bei der geistigen Arbeit der Gesamtstoffwechsel kaum gesteigert 
wird. Hieraus darf man aber nicht schließen, daß die geistige Arbeit 
ohne Energieaufwand stattfindet. Ein ruhender 67 kg schwerer Mensch 
produziert nach einem Versuch von Rubner 2303 kcal pro 24 Stunden, 
bei mittelschwerer physischer Arbeit 2843 kcal und bei schwerer Ar¬ 
beit 3361 kcal. Bezogen auf den Ruhezustand sind die Differenzen das 
wirkliche Maß für die physische Arbeit. Pro kg Mensch betragen sie 8 
bzw. 16 kcal. Man darf annehmen, daß die Kalorienproduktion eines 
Organs proportional seinem Blutgehalt ist. Nach Ranke kommt 1,24% 
der Blulmenge auf Hirn und Rückenmark (auf etwa 51 g Gehirn ent¬ 
fällt nur 1 g Rückenmark), so daß auch die Kalorienproduktion des 
Zentralnervensystems nur 1,24% der Gesamlkalorienproduktion be¬ 
trägt. Im Ruhezustand entfallen daher 1,24% von 2303 = 28,5 kcal auf 
das Zentralnervensystem bzw. Gehirn. Von dieser Kalorienmenge sind, 
nach Messungen des Sauerstoff Verbrauchs des Gehirns in der Narkose, 
80% als der Ausdruck für die geistige Arbeit, d. h. 22,8 kcal anzu¬ 
sehen. Da das Gewicht des Gehirns etwa 1400 g beträgt, so produziert 
1 kg Gehirn bei geistiger Arbeit 16 kcal. Berücksichtigen wir nur die 
graue Substanz (etwa 50% des Hirngewichts), so ergibt sich pro kg 
Gehirn eine Produktion von 32 kcal. Wenn wir nun noch die Kalorien¬ 
produktion der physischen Arbeit pro kg Muskelsubstanz berechnen, so 
erhalten wir bei einem Gewicht von 30 kg für die Gesamtmuskulatur 
des Körpers und bei schwerer Arbeit 35 kcal pro kg Muskelsubstanz. 
Wir sehen daraus, daß 1 kg Gehirn in der gleichen Zeit bei geistiger 
Arbeit nicht viel weniger, ja wahrscheinlich viel mehr und jedenfalls 
doppelt so viel leistet als die gleiche Menge Muskelsubstanz bei mittel- 
schwerer Arbeit. Es ist weiter zu bedenken, daß intensive geistige Ar¬ 
beit in der Regel länger dauert als physische, und daß auf sie nie ein 
vollkommenes Ausruhen erfolgt, weil es im Wesen der geistigen Arbeit 
liegt, daß sie den Menschen häufig sogar noch im Schlaf beschäftigt. 


§ 177. Der respiratorische Quotient. 


Das Verhältnis von entstandener COg-Menge und verbrauchter 
Sauerstoffmenge bei der Verbrennung von Kohlehydraten, Fetten und 
Proteinen nennt man den respiratorischen Quotienten (R.Q.) dieser 
Stoffe; 
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Bei der Oxydation des Zuckers werden ebensoviel Mol Oo ver¬ 
braucht als CO 2 produziert; 

CßHisOß + 6 Oo-^ 6 CO 2 + 6 H 2 O 

Der R.Q. ist somit gleich 1. Für die Oxydation der Fette ist mehr Sauer¬ 
stoff nötig: 

C 57 H 104 O 6 + 80 O 2 -^ 57 COo + 52 H 2 O 

Olein 

57 

und der R.Q. ist hier gleich ~~ ~ 0,7. 

oO 

Für Proteine beträgt der R.Q. etwa 0,8. 

Da es nur selten eintrifft, daß allein Kohlehydrate im Körper ver¬ 
brennen, so wird der R.Q. in der Regel kleiner als 1 sein und kann bei 
gewöhnlicher Kost auf 0,8 geschätzt werden. Er variiert von einer 
reinen Kohlehydratdiät (R.Q. — 1) zu einer reinen Fetternährung 
(R.Q. 0,7). Bei Karnivoren nähert sich der R.Q. dem Wert 0,75, wäh¬ 
rend Herbivoren einen R.Q. von fast 1 aufweisen. Wenn der Organismus 
Fette in Kohlehydrate umwandelt (Diabetes, Tiere im Winterschlaf), 
kann der R.Q. beträchtlich unter 0,7 sinken, wie nachstehende Glei¬ 
chung zeigt: 

2 C 07 H 104 O 0 + 64 O 2 -16 CßHisOß + 18 CO 2 + 8 HoO 

Olein Glucose 

Der R.Q. ist dann ^ = 0,281. 

Da der R.Q. für Fett gleich 0,7 und für Kohlehydrate gleich 1 ist, 
so ist es einfach, das Verhältnis Fett-Kohlehydrate für einen gegebenen 
R.Q. zu bestimmen. Wenn x Liter Sauerstoff für die Oxydation der 
Fette und y Liter für die Oxydation der Kohlehydrate nötig sind, so 
werden die C 02 -Mengen, die bei der Fettoxydation und bei der Oxy¬ 
dation der Kohlehydrate entstehen, 0,7 x bzw. y betragen. Der R.Q. 
wird dann: 

0,7 x+ y 

x + y 

•v 

Hätte man einen R.Q. = 0,95 gefunden, so wäre: 

0,7 X + y = 0,95 x + 0,95 y 
oder: 5 x = y 

d. h. für jeden Liter Sauerstoff, welchen die Versuchsperson für die 
Fettoxydation braucht, benötigt sie 5 Liter für die Oxydation der Kohle¬ 
hydrate oder anders ausgedrückt: von jedem Liter Sauerstoff sind Ve 
für die Oxydation der Kohlehydrate und für die Fettoxydation nötig. 
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Für die Oxydation von 1 Mol oder 180 g Hexose sind 
6 Mol O 2 — 6 X 22,4 Liter Oo notwendig. Vb Liter O 2 oxydieren 

- X r — v "" ~ 1,116 g Ilexose. Da 1 g Hexose bei der Oxydation un- 

O O 

gefähr 4,1 kcal ergibt, ist die entstandene Energie etwa 1,116 X 4,1 ^ 
4,58 kcal. Für die Felloxydation kann man eine ähnliche Berechnung 
aufstellen: 1 Mol oder 884 g Olein brauchen 80 X 22,4 Liter Oo. 


1 884 

Ve Liter O2 oxydiert demnach - X ^ 


0,082 g Olein. Da 1 g 


Fett hei der Oxydation 9,4 kcal liefert, ist die Energie in unserem Bei¬ 
spiel 0,082 X 9,4 ==:: 0,77 kcal. Die totale Energie pro Liter Oo für einen 
R.Q. = 0,95 ist somit 4,58 + 0,77 ni: 5,35 kcal. 

Ziintz und Loewy fanden für die Verbrennung von Glykogen und 
Fett die in der Tabelle 58 angegebenen Werte. 


TABELLK 58 


R.y. 

Anzahl kcal pro Liter O 2 für 

das Glykogen-Fett-Gemisch 

0,71 

4,795 

0,75 

4,829 

0,80 

! 4,875 

0,85 

i 4,921 

0,90 

4,967 

0,95 

5,012 

1,00 

5,058 


R,Q. und Kalorienwcrte von Glykogen-Fett~Gemischen, 


Der Proteinstoffwechsel ist hier vernachlässigt, was statthaft ist, 
W’enn der R.Q. morgens nüchtern bestimmt wird. Es ist dann anzu¬ 
nehmen, daß das Protein der letzten Mahlzeit völlig abgebaut und die 
dann entstandenen Aminosäuren in Kohlehydrate umgewandelt sind. 
Sollte es aus Genauigkeilsgründen doch nötig sein, die Oxydation der 
Proteine in Betracht zu ziehen, so kann man, da diese im Durchschnitt 
16% Stickstoff enthalten, die abgebaute Proteinmenge durch Multi¬ 
plikation des Harnslicksloffs mit 6,25 berechnen. Man errechnet dann, 
wieviel O 2 zur Verbrennung dieses Proteinquantums nötig ist, da 1 g 
Protein bei der Oxydation etwa 0,966 Liter O 2 verbraucht. Es ergibt 
sich so, daß jedes Gramm Hamstickstoff einem Verbrauch von etwa 
6 Liter Og und einer Produktion von 25,6 kcal entspricht. 

Ist z. B. bei einem Patienten der R.Q. = 0,80, dann ist laut der 
Tabelle von Zuntz und Loewy die benötigte Energie gleich 4,875 kcal 
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pro Liter O 2 . In dem Versuch zur Bestimmung des R.Q. hat dieser 
Patient in der Zeitspanne von 10 Minuten 2,0 Liter Og verbraucht. Die 
Anzahl Kalorien beträgt demnach pro 24 Stunden 2,0 X 4,875 X 6 X 24 
~ 1404 kcal. Gemäß den Tabellen sollte der Patient, bezogen auf sein 
Gewicht und seine Länge, einen Grundumsatz von 1700 kcal aufweisen. 
Es besteht somit bei ihm eine Grundumsatzerniedrigung von 17,5%. 

Durch den Gebrauch von Tabellen und Diagrammen lassen sich 
die umständlichen Berechnungen der Stoff Wechsel Verluste umgehen. 
Besonders praktisch sind in dieser Beziehung die Nomogramme von 
Augsherger ®. 


§ 178. Die spezifisch-dynamische Wirkung. 

Rubner beobachtete kurze Zeit nach der Nahrungsaufnahme neben 
der üblichen noch eine zusätzliche Steigerung des Grundumsatzes, 
welche besonders nach reichlicher Ernährung und bei erhöhter Um¬ 
gebungstemperatur in Erscheinung tritt. Er nannte diesen Vorgang spe¬ 
zifisch-dynamische Wirkung. Sie ist besonders ausgeprägt bei den Pro¬ 
teinen, viel geringer bei den N-freien Nahrungsstoffen (Kohlehydraten 
und Fetten). Im Mittel beträgt die spezifisch-dynamische Wirkung für 
Proteine 12—24%, für Kohlehydrate 5—9% und für Fette 3—4% des 
Grundumsatzes. Bei normaler gemischter Kost findet man Werte von 
8 — 20 %. 

Man hat den N-Anteil der Proteine in erster Linie für deren spezi¬ 
fisch-dynamische Wirkung verantwortlich gemacht. Die bei der Des¬ 
aminierung der Aminosäuren gebildeten Aminogruppen verursachen 
eine Steigerung der Oxydation, damit u. a. die notwendige Energie für 
die in der Leber stattfindende Harnstoffsynthese frei wird. Nach 
Schaeffer und Le Breton können diese Vorgänge die spezifisch-dyna¬ 
mische Wirkung der Proteine nicht quantitativ erklären. Es handelt 
sich wahrscheinlich um komplizierte chemische Prozesse, über deren 
Ablauf wir auch heute noch nicht ganz im klaren sind. Zweifellos wer¬ 
den sie auch vegetativ und hormonal beeinflußt. 

Zur Erklärung der spezifisch-dynamischen Wirkung stellte Rub¬ 
ner auf Grund folgender VersuchsanoMnung eine Hypothese auf, die 
zwar heute noch umstritten ist, aber zu interessanten energetischen Be¬ 
trachtungen geführt hat: Gibt ein Versuchstier in einem bestimmten 
Zeitabschnitt 100 kcal ab, so wird diese Abgabe durch eine Protein¬ 
ration, welche 100 kcal enthält, nicht gedeckt. Es ist eine mit 131 kcal 
äquivalente Proteinmenge nötig, um das Gleichgewicht wieder herzu- 
slellen. Der Autor beobachtete dann weiter, daß eine Fettmenge von 


® Klin. Wschr. 25, 123 (1944). 
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115 kcal Verbrennungswert notwendig ist und 106 kcal bei Kohle¬ 
hydratfütterung zugeführt werden müssen. Das Versuchstier hat somit 
einen zusätzlichen Bedarf von 31% Protein oder 15% Fett oder 6 % 
Kohlehydraten. Nach Ansicht Rubners liefern nun diese zusätzlichen 
Mengen die Energie, welche erforderlich ist, um die zugeführte Nah¬ 
rung in Glucose umzuwandeln. Diese Hypothese läßt sich schwer be¬ 
weisen, da man es mit derart komplizierten Substanzen wie Protein und 
b'ett zu tun hat. 

Für einfachere Stoffe, deren Umwandlungen im Körper bekannt 
sind, kann der Beweis leichter erbracht werden, wie Anbei es am Bei¬ 
spiel des Alanins zeigen konnte. Im Körper wird Alanin zu Glucose über 
die Zwischenstufen Brenztraubensäure und Milchsäure oxydiert. Anbei 
wies nach, daß die spezifisch-dynamische Wirkung von Alanin gleich der 
Summe der spezifisch-dynamischen Wirkungen seiner Zwischenpro¬ 
dukte bei der Umwandlung in Glucose ist. Je mehr sich diese Zwischen¬ 
produkte der Glucose nähern, desto kleiner ist ihre spezifisch-dyna¬ 
mische Wirkung. Der Autor wies nach, daß folgende Reaktionen bei 
der Alaninoxydation zu Glucose stattfinden: 

I. 8 CHy • CHNHjj ‘ COOH + 4 Og-^ 

Alanin 

-^ 8 CHg . CO . COOH + 8 NH 3 + 248 kcal 

Brenz Iraubensäure 

8 NH 3 + 4 CO 2 -^ 4 H 2 O + 4 C 0 (NH 2)2 + 40 kcal 

Harnstoff 

Totale Energieproduktion: 288 kcal 

II. 8 CH 3 . CO • COOH + 8 H.-^ 8 CH 3 • CHOH • COOH + 160 kcal 

Milchsäure 

Va CeHigOo + 4 H 2 O-^ 4 CO 2 + 8 H 2 — 102 kcal 

Totale Energieproduktion: 58 kcal 

III. 8 CH 3 . CHOH . COOH-4 — 116 kcal 

CeHigOe + 6 O 2 -^ 6 CO 2 + 6 H 2 O + 677 kcal 

Totale Energieproduktion: 561 kcal 

Nach Rnbners Theorie kann allein die bei der Oxydation der 4 Mol 
Glucose frei werdende Energie vom Organismus verwendet werden. Die 
Gesamtenergie, die bei den 3 obigen Reaktionen geliefert wird, nämlich 
288 + 58 + 561 kcal für 8 Mol Alanin oder 113, 375 kcal pro Mol 


Ann. de Physiol. 4, 672 (1928). 
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Alanin, stellt die spezifisch-dynamische Wirkung für Alanin dar. Das 
Experiment am Frosch ergab tatsächlich einen zusätzlichen Verbrauch 
von 101 bis 118 kcal pro Mol Alanin. Auch der experimentell ermittelte 
R.Q. stimmte mit dem aus obigen Gleichungen berechneten überein. Die 
Summe dieser Gleichungen ist: 

8 CH 3 • CHNH 2 • COOH + 1 Ve CßHigOo + 10 O 2 -4 C6Hi20e 

+ 4 CO (NH 2)2 + 6C02 

und die so gebildeten 4 Mol Glucose werden weiterhin im Organismus 
verbrannt: 

4 CßHiaOfl + 24 O 2 -^ 24 CO 2 + 24 HoO 


Deshalb ist der R.Q. =z —:=r 0,88. Experimentell wurde im Mittel 0,87 

gefunden, was ein Beweis dafür ist, daß die Verbrennung des Alanins 
in dieser Weise stattfindet. Wenn die Verbrennung laut folgender Reak¬ 
tion vonstatten geht, ist der R.Q. = 0,83, was mit dem Experiment nicht 
im Einklang steht: 

CH 3 . CHNH 2 • COOH + 3 O 2 -3 O 2 + NH 3 + 2 H 2 O 

CO 2 + NHg-^ ^ H 2 O + C0(NH2)2 


Die Energieproduktion von — ^ =: 77 kcal beim Umsatz von 

o 

1 Mol Brenztraubensäure in % Mol Glucose ist auch experimentell ge- 

34 

funden worden. Der theoretische R.Q. ist — = 1,13. Das Versuchstier 

30 

bekam aber das Natriumsalz von Brenztraubensäure, so daß COo zur 
Bildung von Natriumbicarbonat verbraucht wird. Der R.Q. ist dann 
34_g 

—~ 0,86, was mit den experimentell bestimmten Werten überein- 
30 

Stimmt. 


Die dritte Reaktion, welche die Bildung von Glucose aus Milch¬ 
säure wiedergibt und die nur ablaufen kann, wenn ein Teil der Glucose 
oder der Milchsäure selbst durch Oxydation die nötige Energie liefert, 
ist sehr verbreitet. Man nennt sie die Pastem-Meyerhofsche Reaktion 

561 

(vgl. § 181). Sie liefert die Energie von = 70 kcal pro Mol Milch- 

O 


säure. Der theoretische R.Q. ist gleich ^ = 1, aber da im Tierversuch 

30 

Natriumlactat verabreicht wird, wird CO 2 für die Bildung von NaHCOs 

3Q_g 

verbraucht. Es ist nun R.Q. = — r- — = 0,73. Experimentell wurden 
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70 bis 72 kcal und für den R.Q. übereinstimmende Werte gefunden. 
Würde die Milchsäure wie folgt verbrennen: 

CHg . CHOH • COONa + 3 Oo-^ NaHCOs 4- 2 H.O + 2 COg 

so wäre der R.Q. — 0,67. Dieser Wert steht mit dem Experiment nicht 
im Einklang. 

Wir können abschließend der Vermutung Ausdruck geben, daß 
durch die spezifisch-dynamische Wirkung einfacher Verbindungen, wie 
z. B. Alanin, diesen Substanzen die nötige Energie für ihre Umwandlung 
in Glucose zur Verfügung gestellt wird. Dabei haben sich die thermo¬ 
chemischen Bestimmungen und die Bestimmung des R.Q. für die Fest¬ 
stellung des Reaktionsverlaufs als außerordentlich wichtig erwiesen. 


§ 179. Die Phosphorylierungsphase des Glucoseabbaus. 


Wir haben schon in § 172 auf den Unterschied zwischen der anae¬ 
roben und der aeroben Verbrennung der Glucose hingewiesen. Die erste 
Phase des anaeroben Glucoseabbaus besteht in der Bildung von Glyko¬ 
gen, das einen phosphorsauren Ester mit Hilfe des Ferments Phos- 
phorylase liefert. Diese Veresterung an Phosphorsäure nennt man Phos¬ 
phorylierung. Zuerst entsteht aus diesem Glykogenphosphorsäureester 
Glucose-l-Phosphorsäure (Cori-Ester), die sich in Glucose-6-Phosphor- 
säure {/?o6ison-Ester) unter Einfluß des Ferments Phosphoglucomu- 
tase umwandelt. Der Robison-Es\er wird umgewandelt in Fructose-6- 
Phosphorsäure (Neuberg-Ksiev), die unter erneuter Phosphorylierung 
die Fructose-1-6-Diphosphorsäure {Harden-Yonng-Esier) bildet. In der 
Literatur trifft man neben diesen Estern noch den Embden-Es\er oder 
Lactacidogen an, der ein Gemisch von etwa 25% Neuberg-Ester und 
75% Robison-Esier darstellt, ln nachstehendem Schema sind die Um¬ 
wandlungen der phosphorsauren Ester übersichtlich angegeben: 


Glykogen + Phosphorsäure 


Glucose 

Phosphorsäure 


r 

r' 


Glucose-1 -Phosphorsäure 
(Con-Ester) 

1 

Y 

Glucose-6-Phosphorsäure 

(Robison-Esier) 

Fructose-6-Phosphorsäure 

(iVeuberg^-Ester) 


F ructose-1 -6- Diphosphorsäure 
(Harden-Young-Esier) 


Emöden-Ester 

oder 

Lactacidogen 
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Der Corf-Ester und der Robison-Esier können durch eine Phosphatase 
in Glucose und Phosphat gespalten werden. Vielleicht wird auf diese 
Weise aus dem Glykogen der Leber der Blutzucker gebildet. 

Als wichtiges Go-Ferment bei diesen Reaktionen ist die Adenosin- 
Iriphosphorsäure (A.T.P.) zu erwähnen. Die Adenylsäure ist ein Nucleo- 
tid, dessen Molekül aus 1 Molekül Adenin (ein Aminopurin), 1 Mole¬ 
kül Ribose und 1 Molekül Phosphorsäure besteht. Bei Anwesenheit von 
Mg-lonen oder auch Mn-lonen kann die Adenylsäure zwei weitere Phos- 
phorsäuremoleküle binden und geht dann in Adenosintriphosphat über 
(Abb. 124). Diese zusätzlichen Phosphorsäuremoleküle kann die A.T.P. 


H 

N = C--N 
I II 
C = C—C — NHa 


N N 

\/ 

CH 


HC —(CHOHla—CH 
1 - 0 - 1 


CHa 


_0 —P—O—P—O—P—OH 

/\ /\ 

0 OH 0 OH 0 OH 


Abb. 12A. Adcnosinlriphosphorsäure. 


an die Glucose abgeben, wobei sie wieder in Adenylsäure zurückver¬ 
wandelt wird. In § 180 und § 195 werden wir noch andere Reaktionen 
der A.T.P. kennenlernen. 


§ 180. Der anaerobe Abbau zu Brenztraubensäure. 

Der Harden-Young-E^\ev wird nun, wie folgendes Schema zeigt, 
weiter anaerob abgebaut: 

Fructose -1 - 6 -Diphosphorsäure 

Glycerinaldehydphosphorsäure + Dioxyacetonphosphorsäure 

Phosphoglycerinsäure + Glycerinphosphorsäure 

r 

3-Phosphobrenztraubensäure 

I 

2 -Phosphobrenztraubensäure 

I 

Brenztraubensäure + H 3 PO 4 
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Bei diesen Umwandlungen spielen u. a. folgende Fermente eine Rolle: 
die Aldolase (oder Zymohexase) wirkt mit bei der Spaltung der Harden- 
Young-Esier in Glycerinaldehydphosphorsäure und Dioxyacetonphos- 
phorsäure. Die Phosphoglyceromutase katalysiert die Umwandlung der 
Phosphoglycerinsäure in 3-Phosphobrenztraubensäure, welche durch 
die Enolase in 2-Phosphobrenztraubensäure übergeht; das A.T.P. be¬ 
wirkt auch die Spaltung der Phosphobrenzlraubensäure nach der 
Gleichung: 

Adenylsäure + 2 Phosphobrenztraubensäure-^ 

Adenosintriphosphorsäure + 2 BrenzIraubensäure 

Bis zum Stadium der Bildung von Brenztraubensäure verläuft der 
Kohlehydralabbau im Muskel während der alkoholischen Gärung und 
während der Milchsäuregärung auf gleiche Weise. Nachstehend seien 
die in obigem Schema enthaltenen Reaktionen noch durch ihre Glei¬ 
chungen wiedergegeben: 


GH ,0 PO3H2 


CII2O- PO3H2 


CH2O - - PO3H, 


CO 

I 

CHOH 

GHOH 

I 

GHOH 



GH 2 O 


PO 3 H 2 


GO + 2 H GHOH 

I .— ^ I 

CH2OH CH2OH 

Dioxyacelonphosphorsäure Glycerinphosphorsäure 


COH 

COOH 

COOH 

1 + 0 

1 

1 

CHOII-K 

CHOH -^ 

CHO - POgH, 

1 

CH.O — PO,Hs 

1 

CHsO — PO,Hs 

1 

CHsOH 


Glycerinalde- 3-Phospho- 

hydphosphor- glycerinsäure 

säure 


2 -Phospho- 
glyce rinsäure 


COOH COOH 

I — HiO I 

CHO — POsHs-^ CO — POsHg 


CH2OH 


CHj 


4 - HiO 

-^ 

- H^POa 


COOH 

I 

CO 

I 

CHs 


2 -Phospho- 

glycerinsäure 


Phospho¬ 

brenztrauben¬ 

säure 


Brenztrauben¬ 

säure 
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§ 181. Die MUchsäurebiidung. 

Die Glycerinphosphorsäure wirkt wie ein Wasserstoffdonator, wo¬ 
durch Brenztraubensäure in Milchsäure übergeht und Glycerinaldehyd¬ 
phosphorsäure zurückgebildet wird, wie folgendes Schema angibt: 

Brenztraubensäure + H 3 PO 4 -Glycerinphosphorsäure 

I I 

Milchsäure Glycerinaldehydphosphorsäure 

Die Milchsäurebildung im Muskel ist einwandfrei festgestellt, hat 
aber nicht die Rolle, die man ihr lange Zeit zuerkannte. Sie kann die 
Muskelkonzentration nicht auslösen, da ihr Entstehen erst einige Se¬ 
kunden nach der Kontraktion beobachtet wird. 

In Muskeln, die sofort nach der Kontraktion in flüssige Luft ge¬ 
bracht werden, wodurch alle enzymatischen Prozesse zum Stillstand 
kommen, findet man nur wenig Milchsäure. Auch an glykogenfreien 
Muskeln sind Kontraktion und Ermüdung möglich. Man hat angenom¬ 
men, daß die Bildung von Milchsäure im Muskel ein Ausdruck der 
Muskelermüdung ist, es zeigte sich jedoch, daß die Menge der gebildeten 
Milchsäure mit der Ermüdung nicht parallel geht. Bei trainierten Per¬ 
sonen konnte man nach starker Muskelarbeit keine Vermehrung der 
Milchsäure beobachten. Alle dieses Tatsachen sprechen gegen einen 
kausalen Zusammenhang von Milchsäurebildung und Muskelkontrak¬ 
tion. Den endgültigen Beweis für die Entbehrlichkeit der Milchsäure bei 
der Muskelkontraktion brachte Lundsgaard, Er zeigte, daß Muskeln, 
die mit Monojodessigsäure vergiftet sind, sich dennoch kontrahieren. 
Nun wird durch Monojodessigsäure die Milchsäurebildung vollstän¬ 
dig unterbrochen, und es bilden sich aus Glykogen Hexosephosphat und 
Methylglyoxal, wobei eine alkalische statt einer sauren Reaktion ent¬ 
steht. Die Muskelkontraktion hat demnach mit der Milchsäurebildung 
nichts zu tun. Sie ist nach Eggleton ein «regrettable by-product» und 
nicht, wie man früher meinte, die essentielle Verbindung. 

Ein Teil der im Muskel gebildeten Milchsäure wird völlig oxydiert, 
und die dadurch gelieferte Energie wird zur Resynthese des Glykogens 
verwendet (Pastem-MeyerhofscliQ Reaktion). Abb. 125 zeigt diesen 
Kreislauf der Kohlehydrate. Definieren wir als Oxydationsquotienten 
(O.Q.) der Milchsäure das Verhältnis von verschwundener Milchsäure 
zu oxydierter Milchsäure, so ergibt sich: 

O.Q. = 3 —ß 

Dies bedeutet, daß Vs—Ve der Milchsäure oxydiert und Vs —in Gly¬ 
kogen zurückverwandelt werden. 
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anaetob 



S/jfftegtn Mikbsäur* 



aerob 


Abb. 125. Glykog’cn-Milclisäure-Kreislauf. 


§ 182. Die alkoholische Gärung. 


Die Hefezellen sind durch ihre Carboxylase imstande, die Brenz- 
.traubensäure in Acetaldehyd und COo zu spalten: 


CHb 

I 

CO - 

I 

COOH 


CIIO 


CO, 


Das Acetaldehyd wird zu Alkohol reduziert, wobei Glycerinaldehyd- 
phosphorsäurc zu Phosphoglycerinsäure oxydiert wird. Auf der folgen¬ 
den Seile sind die Grundzüge der alkoholischen Gärung schemalisch 
wiedergegeben. 

Die erste Phase der alkoholischen Gärung ist nach Willstätter und 
Rohdewald eine Polysaccharidsynthese (vgl. auch § 185). Wenn Hefe¬ 
zellen einer Glucoselösung zugesetzt werden, verschwindet Glucose aus 
der Lösung und wird zu Glykogen in den Zellen aufgebaut. Erst nach 
dieser Synthese, die etwa 10 Minuten in Anspruch nimmt, fängt die 
eigentliche Gärung an. Es sei jetzt schon hervorgehoben, daß Verzdr 
feststellen konnte, daß diese Glykogensynthese von einer Kaliumauf¬ 
nahme der Hefezelle begleitet ist. 


§ 183. Der oxydative Abbau der Brenztraubensäure. 

Aus Untersuchungen von Knoop, Martins und Krebs hat sich ge¬ 
zeigt, daß sich die Brenztraubensäure mit Oxalessigsäure zu einer Sub¬ 
stanz verbindet, die durch nachfolgende Oxydation in Citronensäure 

^ Z. physiol. Chem, 247, 115 (1937); Enzymologia 8, 1 (1940). 
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Fructose-1-6-Diphosphorsäure 
^ Aldolase 

Glycerinaldehydphosphorsälire 

"l' 

Dioxyacetoiiphosphorsäiire 

2 H>0 

2 Glycerinaldehydphosphorsälire ^ 2 Acetaldehyd ^- 

Y Mufase 

2 3-Phosphoglycerinsäiire | 2 Aethylalkohol 

^ Phosphoglyceromutase 
2 2-Phosphoglycerinsäure 
^ Enolase 

2 Phosphobrenztraubensäure 

I 

T 

2 BrenzIraubensäure + 2 H 3 PO 4 
Carboxylase 
2 Acetaldehyd + 2 COg 


umgewandelt wird. Durch Mitwirkung verschiedener Fermente wird 
nun die Citronensäure via Bernsteinsäure wieder zu Oxalessigsäure 
abgebaut, und diese kann sich wieder mit Brenztraubensäure zu weiteren 
Mengen Citronensäure verbinden. Nachstehende Gleichungen geben 
diesen Kreislauf wieder: 


GHs 

GO + 
GOOH 


Brenztraubensäure 


GH« • GOOH 

CO Jll 

I 

GOOH 


— COt 


COOH 

I 

HOC- CHj.COOH 

j 

CH* 

I 


COOH 


Oxalessigsäure 


Citronensäure 


,27 
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COOH 


COOH 

1 

COOH 

1 

CHä 


CH 

1 

CHOH 

i 

- IhO 

i| -f H.O 

1 — 2 // 

HOC COOII 

—^ 

C — COOH ” - 

CH- COOH 

CII 2 


1 

CH, 

1 

CH, 

1 

COOH 


1 

COOH 

1 

COOH 

Citronensäure 


(as-Acoiiilsäure 

Isocilronensäure 

COOH 

1 


COOH 

COOH 

1 

1 

C 0 “ 

C(h 

c - 0 + 

CH, - 2 " 

1 

... ^ 

, - y. 

1 - 

CH — COOH 

1 

CH, - 

CH, 

CH, 


CH, 

1 

COOH 

COOH 


j 

COOH 


Oxalbernsteinsäure 

a-Ketoglutarsäure 

Bernsteinsäure 

COOH 

1 


COOH 

COOH 

1 

CH j 

IhO 

j 

CHOH -a H 

CO 

II 

— y 

1 — - -V 

1 

CH 


CH, 

CH, 

1 

COOH 


1 

COOH 

1 

COOH 

Fumarsäure 


Apfelsäure 

Oxalessigsäure 

Bei diesen Umwandlungen entstehen, wie ja zu erwarten war, drei Mo- 

leküle CO 2 , denn die Brutlogleichung lautet: 


CH., 

■ CO • 

COOH + 50 -^ 3 CO., 

+ 2 H 2 O 


Es ist jedoch unsicher, ob dieser Weg der Hauplweg des aeroben 
Kohlehydralabbaus ist, denn unter physiologischen Bedingungen kön¬ 
nen sich Oxalacetale nicht mit Brenztraubensäure zu Citraten konden¬ 
sieren. Zugesetzles Citrat wird im tierischen Gewebe schnell zerstört. 
Anderseits ist der Abbauweg über die Citronensäure und die Bernstein¬ 
säure im Hinblick auf die Theorie von Szent-Györgyi über die biolo¬ 
gische Oxydation interessant, worauf wir noch später zurückkommen 
werden. 
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Beim oxydativen Abbau des Zuckers ist Acetaldehyd nachgewiesen 
worden. Man kann sich vorstellen, daß dieser Körper aus Brenztrauben¬ 
säure gebildet wird. Bei der alkoholischen Gärung trifft dies jeden¬ 
falls zu; auch im Tierkörper ist Acetaldehyd gefunden worden: 

CH3 . CO COOH-> CII;3 . CIK) + CO. 

Das Acetaldehyd kann auf verschiedene Art abgebaut werden. Zwei 
Moleküle können sich zu Aldol vereinigen, das in />-Oxybuttersäure 
oder Aceton übergehen kann: 

CH3 . CHO + CH. . CIIO-^ CII3 . CHOH CH. • CHO 

Aldol 

CH3 . CHOH . CH. ■ CHO-^ CH3 . CHOH • CH. • COOH 

y^?-Oxybutlersäure 

CH3 . CO • CH. - COOH-. CO • CH^ 1 CO. 

Acelylessigsäure Aceton 

Die Acelylessigsäure kann auch laut folgender Gleichung Essigsäure 
bilden: 

^ i/äO 

CH3 . CO • CH. • COOH-^ 2 VAU • COOH 

Ketonkörper können somit nicht nur aus Fett und Proteinen (Diabetes), 
sondern auch aus Kohlehydraten entstehen. 

Aus zwei Molekülen Acetaldehyd können weiter durch eine Can- 
nizzarosche Umwandlung ein Molekül Essigsäure und ein Molekül 
Aethylalkohol gebildet werden (vgl. S. 453 ). Auch eine direkte Oxy¬ 
dation zu Essigsäure ist möglich, wobei diese zuerst in Oxalsäure 
übergeht: 

3 O2 Og 

2 CHg ■ COOH-V 2 COOH • COOH-v 4 CO. i- 2 H.O 

oder es entsteht laut nachstehenden Reaktionen ein Kreislauf unter Bil¬ 
dung von Brenztraubensäure: 

CHs . COOH CHg • COOH CH • COOH 

— 2 H I —^2 H I + IhO 

-y I - - " -y I -->- 

CH« . COOH CHj • COOH CH • COOH 

Bernsteinsäure Fumarsäure 

CHOH.COOH CO.COOH CO•COOH 

— 2 H I — COg 

->- I -->- 

CHa . COOH GHa • COOH CH» 

Apfelsäure Oxalessigsäure Brenztraubensäure 


27' 
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Aus zwei Molekülen Essigsäure wird ein Molekül BrenzIraubensäiire 
gebildet, welches wiederum ein Molekül Acetaldehyd liefert, das via 
Essigsäure wieder ein halbes Molekül Brenztraubensäure bildet. Es ver¬ 
schwindet somit ständig Brenztraubensäure. 

Folgendes Schema gibt eine Uebersicht der besprochenen oxydati¬ 
ven Abbauwege der Brenztraubensäure, wobei zu bedenken ist, daß 
vieles hier noch hypothetischer Natur ist und es bis jetzt noch nicht ge¬ 
lungen ist, aus den vielen experimentellen Daten ein absolut zuverlässi¬ 
ges Schema des aeroben Abbaus der Kohlehydrate bzw. der Brenz¬ 
traubensäure aufzustellen: 


Essigsäure 

I 

y 

Oxalsäure 

I 
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CO« (- H 2 O 


Brenztraubensäure 
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I 
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I 
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I 

y 
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Brenztraubensäure -\- COg 

4 

Acetaldehyd -(“ CO« 


y 

Aldol 


/^'Oxybultersäure 

I 

y 

Acetylessigsäure 

I I 

y y 

Essigsäure Aceton 


Im embryonalen Gewebe, im Tumor und in einigen anderen Ge¬ 
weben bleibt auch unter aeroben Bedingungen die Milchsäurebildung 
bestehen (aerobe Glycolyse), Nach v, Euler geht das in der Krebszelle 
gestörte Verhältnis von Glycolyse und Atmung (Oxydation) auf eine 
teilweise Vernichtung des Fermentsystems der Atmung zurück. Die Tu¬ 
morzellen können ohne Sauerstoff und lediglich auf Kosten der Gärung 
leben und wachsen. Sie können sich ohne Rücksicht auf die Blutver¬ 
sorgung ausbreiten. Das Tumorgewebe ist nicht mehr imstande, Oxal¬ 
essigsäure aus Bernsteinsäure oder aus Apfelsäure zu regenerieren, und 
dadurch ist ihm der Hauptweg der Kohlehydratverbrennung versperrt. 
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§ 184. Der Abbau von Fetten und Proteinen. 


Nach der hydrolytischen Spaltung der Fette in Glycerin und Fett¬ 
säuren werden letztere vorwiegend durch ^-Oxydation abgebaut. Es tritt 
dabei eine Reihe von Dehydrierungen, Hydratationen und Decarboxy¬ 
lierungen auf. Das nachfolgende Schema zeigt nach Knoop die Oxy¬ 
dation der Fellsäure —CHo—CH^—COOH, aus welcher eine andere 
Fettsäure R—COOII mit zwei G-Atomen weniger enlsleht, die im glei¬ 
chen Sinne weiter oxydiert werden kann: 

— 2H 

R— CII2—GHo—COOH -^ R- GII GH—GOOH 

ß n } HtO 

R— GH iz:: GII—GOOH -> R— GHOH—GHo—GOOH 

— 2H 

R— GHOH—GH2—GOOH -^ R— GO—GHo- GOOH 

-f HiO 

R— GO—GHo—GOOH-^ R— GOOH 4 GH3 • GOOH 


Die Dehydrierungen und Decarboxylierungen finden durch spe¬ 
zielle Dehydrasen bzw. Garboxylasen statt. Man kennt zwei Go-Fer¬ 
mente der natürlichen Garboxylase. Die Go-Garboxylase I ist die 
Adenylsäure und die Go-Garboxylase II ist Aneurinpyrophosphat. 

Neben der yS-Oxydation wurde von Verkade die co-Oxydation nach 
Verfütlerimg von Fettsäuren mit 10 oder 11 G-Alomen entdeckt. Es 
wurden Dicarbonsäuren im Harn gefunden, und man nimmt an, daß die 
endständige co-Methylgruppe der Fettsäure oxydiert wird: 

GH3 . (GHo)n • COOH-^ GOOH • {GHo)„ • GOOH 


Die entstandenen Dicarbonsäuren werden durch y0-Oxydation weiter- 
abgebaut. 

Durch Hydrolasen werden die Proteine zuerst in ihre Aminosäuren 
gespalten. Diese werden zu a-Ketosäuren desaminiert unter NH3- 
Abgabe: 


R 

GHs 

I 

GHNH 2 


— 2H 
- ^ 


GOOH 


R 

I 

GH2 4 HiO 

I — 

C=-NH 
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GOOH 
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CH 2 

I / OH 
^ \NH, 
COOH 


R 

I 

— NWs CH, 

-K I 

CO 


COOH 


a-Aminosäure a-Ketosäure 

Die entstandene a-Ketosäure kann decarboxyliert werden und wird wie 
die Fettsäuren weiterabgebaut. Den Ammoniak finden wir im Harn 
hauptsächlich als Harnstoff wieder. 
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Die Aminosäuren können auch direkt decarboxyliert werden, wo¬ 
bei spezielle Carboxylasen mitwirken. 

Die Keloglutarsäure trafen wir auch im Citronensäurezyklus an. 
Es scheinf, daß der Proteinstoffwechsel in enger Beziehung sowohl zum 
Kohlehydrat- als auch zum Fcttstoffwechsel steht, wie von Edlhacher 
besonders hervorgehoben wurde 

§ 185. Die Muskelkontraktion. 

Wir besprachen schon, wie im Muskel der Abbau des Glykogens 
über verschiedene Zwischenstufen zu Milchsäure erfolgt, wobei diese 
zum Teil wieder zu Glykogen aufgebaut wird. Lange Zeit wurde dieser 
Vorgang als der wichtigste Prozeß I>ei der Muskelkontraktion betrach¬ 
tet, obwohl vergeblich nach einem Zusammenhang zwischen diesem 
chemischen Vorgang und der mechanischen Erscheinung der Kontrak¬ 
tion gesucht wurde. Die Milchsäuretheorie mußte endgültig verlassen 
werden, denn, wüe wir in § 181 besprochen haben, können vergiftete 
Muskeln sich weiterkonlrahiercn, ohne daß sich Milchsäure bildet. 
Viele Theorien sind aufgeslellt worden, von denen manche wertlos 
sind, andere aber, ohne selbst vollkommen richtig zu sein, wichtiges 
'J'atsachenmalerial ergeben haben. Wir wollen uns hier damit begnügen, 
ganz knapp die wichtigsten Anschauungen zu skizzieren 

Das kontraktile Element des Muskels bildet das Linearkolloid 
Myosin, das bei der Kontraktion seine Struktur ändern kann. Die faden¬ 
förmigen Myosinmoleküle vereinigen sich zu Myosinfäden, die sich 
hauptsächlich in den sogenannten Q-Scheiben befinden, welche die 
dunkleren, im polarisierten Licht anisotropen Teile der Muskelfasern 
darslellen. Szent-Györyyi fand, daß es möglich ist, Myosin in zwei 
Formen aus frischem Muskel herzuslellen: Myosin A und Myosin B; 
letzteres liefert unter Wasser einen gelatinösen Faden, der sich im Mus¬ 
kelextrakt unter Wasserverlust stark kontrahiert. Die Kontraktionen 
konnten auch in einer reinen Lösung von A.T.P., KCl und MgClg beob¬ 
achtet werden, wobei in Lösungen, in welchen einer dieser drei Stoffe 
fehlte, keine nennenswerte Kontraktion zustande kam. Bringt man den 
kontrahierten Myosinfaden in eine Lösung von 0,2 molar KCl und 
MgClg, dann wird Zusatz von A.T.P. den Faden auf seine ursprüngliche 
Länge zurückbringen. Wird der entspannte Faden wieder in eine Lö¬ 
sung von nur 0,1 molar KCl und MgCL gebracht, so ergibt Zusatz von 
A.T.P. eine erneute Kontraktion. Hieraus folgt, daß bei Anwesenheit 

Schweiz, med. Wschr. 74, 251 (1944). 

Verzdr, Theorie der Muskelkontraktion, Benno Schwabe, Basel 1943. 

Enzymologia 9, 117 (1940); Studics from the Institute of Medical Chemistry, 
University Szeged I f 19421. 
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von Mg-Ionen die Kontraktion oder Entspannung des Myosins durch 
Aenderung der KCl-Konzentration nach Belieben hervorgerufen werden 
kann. Beide Prozesse sind reversibel. Straub zeigte, daß Myosin B als 
eine Verbindung von Myosin A mit Aktin aufzufassen ist, einem noch 
unbekannten Protein, das ebenfalls Fadenstruktur aufwoisl. Szent- 
Györgiji stellt sich nun die Kontraktion wie folgt vor: In Abb. 126 zeigt 

i\ / 

d 6 


c d 

Abb. 126. Myosin (nach Szent-Györgyi). 




a) die gelatinösen Myosinstäbchen und b) die Agglomeration, die natür¬ 
lich keine Verkürzung ergibt. In c) sind die Myosinstäbchen an den 
Aktinfaden gebunden, wodurch die Verkürzung des Aktinfadens und 
in d) die Verkürzung des ganzen Systems zustande kommt. Elektronen¬ 
mikroskopisch hat man in Myosinlösungen lange Fäden von einigen 
// Länge und 5—10 m// Dicke, vielleicht von Myosin umgebene Aktin¬ 
fäden, beoboachten können. 

Dubuisson beruft sich auf die in § 131 besprochenen Anschau¬ 
ungen von Procter, Wilson und Loeb. Die Quellung der Myosinfäden 
würde auf einer Zunahme des osmotischen Drucks beruhen, die durch 
ein Do/mun-Gleichgewicht verursacht wird. Der Faden ist tatsächlich 
als ein Gerüst von parallel verlaufenden Myosinketten aufzufassen, die 
nach Astburi] durch Bindungen zwischen CO-Gruppen und NH-Gruppen 
intramolekular und auch extramolekular miteinander verknüpft sind, 
wobei noch nicht genau definierte Torsionen und Knäuelungen der 
Molekülketten auftreten. Bei mäßiger Quellung wird nach Dubuisson 

Studios from Ih« Institut« of Medical Chemistry, University Szeged II 

(1942). 

Arch. Internat. Physiol. 53, 29 (1943). 
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das Molekulargcrüsl schwach reversibel gelockert, wobei es sphärische 
Gestalt anniniml und eine etwa 8%ige Verkürzung auftritt. Starke 
Quellung dagegen sprengt die Brücken, wodurch die Molekülketten 
nicht mehr transversal gebunden bleiben und ihre Torsion aufgehoben 
wird. Der Myosinfaden ist dann verlängert. 

Trotz den vielen Theorien über den Zusammenhang zwischen Mus¬ 
kelkontraktion und Aenderung des Myosinmoleküls steht nach Need- 
folgendes fest: «Muscular contractilily is essentially a molecular 
contractilily of protein chains. The exact connexion betw^een these two 
Orders of fact, however, still remains obscure.» 

Der zweite wichtige Faktor beim Studium der Muskelkontrak¬ 
tion ist das Kalium, lieber die Beziehungen zwischen Kalium und dem 
Kohlehydratstoffwechsel haben Verzär und Mitarl>eiter recht interes¬ 
sante Versuche angcstellt Sie fanden, daß während der ersten Phase 
der Hefegärung, die nach Willslätter die Phase einer Polysaccharid¬ 
synthese darstellt (§ 182), die Hefezellen aus Glucoselösungen zusammen 
mit dem Zucker auch Kalium in beträchtlicher Menge aufnehmen. Die 
weißen Blutkörperchen nehmen ebenfalls Glucose zur Bildung von 
Polysacchariden (Glykogen) auf, und auch hier wurde beobachtet, daß 
parallel mit der Glucoseaufnahme eine Kaliumaufnahme stattfindet. In 
der nächsten Phase tritt das Kalium wieder in die Lösung über, während 
die Zellen gleichzeitig aus Glykogen Milchsäure bilden. Bei zwei ganz 
verschiedenen Objekten wird so beim Aufbau von Polysaccharid Ka¬ 
lium gebunden und umgekehrt bei der Zersetzung wieder frei gemacht. 
Auch beim Muskel wird bei der Kontraktion Kalium frei gemacht und 
bei der Erschlaffung gebunden. Es handelt sich somit um Prozesse, die 
mit dem Abbau und Aufbau des Glykogens parallel ablaufen. In § 133 
wiesen wir schon darauf hin, daß beim adrenalektomierten Tier die 
Fähigkeit der Muskeln, Glykogen zu phosphorylieren, verlorcngegan- 
gen ist und diese Dysfunktion eng mit einer Störung des Kaliumstoff¬ 
wechsels verknüpft zu sein scheint. Verabreichung von Desoxycorti- 
costeron stellt die gestörten Funktionen wieder her. 

Diese und andere Untersuchungen haben zu folgender Theorie der 
Muskelkontraktion geführt: 

Es wird heute allgemein angenommen, daß das Myosin mit Glykogen 
und Kalium einen Symplex bildet. Durch Nervenreiz wird aus diesem 
Symplex Kalium frei, wodurch der ganze Symplex zerfällt und die 
freien K-Ionen zum Teil in das Blut übergehen. Dieses Auftreten der 
freien K-lonen ist vielleicht für die Entstehung des bioelektrischen 
Stroms verantwortlich. Wie wie in § 109 gesehen haben, ist die verletzte 

Nature U7, 766 (11141). 

Nature U5, 823 (1940); Helv. Chim. Ada 23, 1087 (1940) ; Helv. Chim. Ada 
24, 272 (1941). 
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bzw. erregte Stelle, verglichen mit einer unverletzten bzw, nichteiTeg- 
len Stelle, negativ. Die Hydratation der K-lonen bedingt wahrscheinlich 
die beobachtete Volumen Verminderung des Muskels. Die Aussprengung 
des Kaliums bewirkt die Kontraktion des Myosins (vgl. Szent-Gijörgijis 
Versuch mit Myosin B in vitro), und zu gleicher Zeit fängt der chemi¬ 
sche Abbauprozeß des Glykogens an. Das verkürzte Myosin entwickelt 
nämlich eine Adenosintriphosphatase-Wirksamkeit, wodurch Phosphor¬ 
säure vom Substrat frei gemacht wird Diese Phosphorsäure phos- 
phoryliert das aus dem Symplex frei gewordene Glykogen, das nun in 
Milchsäure umgewandelt wird. Ein Teil der Milchsäure gibt Glykogen 
zurück, das mit Kalium und entspanntem Myosin den Symplex wieder 
zurückbildet. Die Resynthese des Glykogens hat anscheinend lediglich 
den Zweck, das Kalium an das Myosin zurückzubringen, wodurch 
dieses sich erneut entspannt. 

Schematisch können wir diese Vorgänge wie folgt wiedergeben: 


Symplex 

I 

_y_ 

Myosin * | - K -(■- 
kontrahiert 

I 

A.T.P.HhPO^ 


y 

Myosin | K Glykogen 


y 

Symplex 


Glykogen 

1 

Milchsäure 


In diesem Schema ist die Beteiligung der A.T.P. nur als Phosphor¬ 
säurespender angegeben. Nach Lohmann verläuft die Phosphorsäure¬ 
abspaltung mit Hilfe des Phosphagens oder der Kreatinphosphorsäure 
(Abb. 127): 


Diese Adenosintriphosphatase-Wirksamkeit des Myosins beruht vielleicht 
auf der besonderen Affinität, die zwischen Proteinen und Nucleotiden besteht (vgl. 
Chromosomen f§ 136], Virusstoffe [§ 137] und Co-Dehydrasen [§ 196]). 
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CHs 

I 

NH. C.N.CH-.COOH 

II * 

NH 

Abb. 127. Phosphagen. 

Adenosinlriphosphorsäure-Adenosindiphosphorsäure H* H3PO4 

Adenosindiphosphorsäiire-^ Adenylsäure + H 3 PO 4 

Adenylsäure 4 2 Krealinphosphorsäure-^ Adenosinlriphosphor¬ 

säure 4 - 2 Kreatin 

Parnas gibt noch eine zweite wichtige Reaktion an, welche dem Aiifhau 
des Phosphagens Rechnung trägt: 

Adenylsäure + 2 Phosphobrenztraubensäure-^ Adenosintriphos- 

phorsäure 4 - 2 Brenzlraubensäure 

Adenosinlriphosphorsäure 4 2 Kreatin- 2 Kreatinphosphorsäure 

+ Adenylsäure 

Die Lohmanmchc Reaktion erklärt die Spaltung und die Parnassche 
Reaktion den Aufbau des Phosphagens. 

VerzüT weist besonders darauf hin, daß die Muskelerholung bereits 
im ersten Moment der Kontraktion einsetzt, d. h. mit dem Zerfall des 
Symplexes. Sowohl der Kontraktionsprozeß als auch der Restilutions- 
prozeß beginnen im gleichen Moment und haben die gleiche Ursache, 
nämlich die Aussprengung des Kaliums aus dem Symplex. Nun ist aber 
die Kontraktion des Myosins ein sofort eintretender Vorgang, während 
der Glykogenabbau relativ langsamer vor sich geht. Das kontrahierte 
Myosin kann nicht so lange warten, bis dieser Glykogenprozeß 
abgelaufen ist, und man nimmt deshalb an, daß das frei gewor¬ 
dene Kalium sich sofort mittels der durch A.T.P.-Spaltung ent¬ 
standenen Phosphorsäure wieder an das Myosin bindet, wodurch dieses 
wieder entspannt wird. Durch eine solche Annahme scheint die Glyko- 
gensynlhese ein etwas überflüssiger Prozeß zu sein. Allerdings braucht 
sie nicht bis zum Glykogenstadium zu verlaufen. Trotzdem muß Glyko¬ 
gen gebildet werden, damit Myosin große Mengen Kalium binden kann, 
wodurch immer genügend Kalium vorhanden bleibt, um wiederholte 
Muskelzuckungen zu ermöglichen. Die Energie für die Glykogensyn¬ 
these stammt wahrscheinlich aus der Oxydation eines Teils der Milch¬ 
säure. Der Rest der Milchsäure wird in der Leber zu Glykogen unter 
gleichzeitiger Kaliumbindung umgewandelt. Bei starker körperlicher 
Arbeit kann so viel Milchsäure und Kalium ins Blut überführt werden, 
daß beide im Harn ausgeschieden werden. 


HO-'P 
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Verzär hat den Mcclianisiniis der Muskelkontraktion mittels eines 
ingeniös ausgedachten Modells veranschaulicht (Tafel II, Abb. 128). 
Deutlich ist das Myosininolekül zu erkennen. Der Nervenreiz ist durch 
einen Stift dargestellt, der beim Wegzug das Kalium aus dem Symplex 
herausschleudert. Das Myosinmolekül verkürzt sich, und eine Kugel, 
welche das Glykogen darstellt, rollt nun über die Spirale bis zum Milch- 
säurcstadium, in welchem sie eine andere kleinere Kugel, welche die 
zu oxydierende Milchsäure darslellt, verliert. Durch die Energie ihres 
Falls treibt die kleine Kugel die große Kugel wieder in die Höhe, was 
der Glykogensynthese entspricht. Das Kalium kommt wieder zurück, 
und das Myosinmolekül gerät erneut in den Zustand der Erschlaffung. 


§ 186. Biochemie des Eisens. 

Im Organismus tritt das Eisen im wesentlichen in drei verschie¬ 
denen Formen auf, die sich hinsichtlich der chemischen Bindung und 
der Funktion voneinander unterscheiden. Die Ilauptmenge des Eisens 
findet sich im Hämoglobin. Außerdem lassen sich im retikuloendothc- 
lialen System (Milz, Leber) feinkörnige Eisenablagerungen nachweisen, 
die als Reservcieisen bezeichnet werden. Es handelt sich hier vermutlich 
um kolloides Eisenoxyd, das entweder zum Hämoglobinaufbau oder 
zur Ausscheidung bereitgestcllt ist. 

Am meisten interessiert uns jedoch, speziell ini Hinblick auf das 
nächste Kapitel, die dritte Form des Eisens, wie sie in jeder lebenden 
Zelle vorhanden ist. Dabei handelt es sich um eisenhaltige Fermente, 
deren Struktur noch mangelhaft bekannt ist, aber deren Funktion viel¬ 
leicht die biologisch wichtigste genannt werden kann, da durch das 
Verhalten einiger Vertreler dieser Fermentgruppe das Oxydationsgesche¬ 
hen in der Zelle seine Erklärung gefunden hat. 

Die eisenhaltigen Fermente gehören zu den Häminproteiden, d. h. 
Verbindungen eines Proteins mit einem Eisenporphyrin. Eigentlich ver¬ 
steht man unter Hämin das Chlorid eines Eisenporphyrins. Bei der Pro¬ 
teinbindung tritt das Ghloratom aus, so daß im Häminproteid kein 
Hämin mehr vorhanden ist. Die Häminproteide lassen sich in drei 
Gruppen einteilen: 

1 . Gruppe des Hämoglobins und des Myoglobins. Das Eisen dieser 
Verbindungen ist stets zweiwertig, d. h. ist nur in der Ferro-Form vor¬ 
handen. Die Sauerstoffanlagerung an das Hämoglobin hat keine Oxy¬ 
dation des Ferro-Eisens zu Ferri-Eisen zur Folge (vgl. § 170). 

2 . Gruppe der Katalasen und Peroxydasen. Hier ist Eisen stets drei¬ 
wertig. Bekanntlich sind die Peroxydasen imstande, alle möglichen Per¬ 
oxyde unter Bildung von aktivem Sauerstoff zu zersetzen, während die 
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Katalasen dies nur hinsichtlich zu tun vermögen, wobei immer 

molekularer Sauerstoff entsteht. Merkwürdigerweise hat auch Hämo¬ 
globin eine schwache poroxydatische und kalalatische Wirkung (vgl. 
§189). 

o. Gruppe von Häminproteiden, deren Eisen zwischen der Ferro- 
Form und der Ferri-Form pendelt. Diese Gruppe von Verbindungen wer¬ 
den wir im nächsten Kapitel eingehend besprechen. 

Das Eisen im Hämoglobin dient bekanntlich dem Sauerstofftrans¬ 
port im Organismus. Es ist in dieser Verbindung nicht mit den ge¬ 
bräuchlichen Reagenzien nachzuweisen. Der Eisengehalt des Hämoglo¬ 
bins beträgt etwa 0,34%. Da in 100 cm® Blut rund 16 g Hämoglobin 
vorhanden sind, erhält man für das gesamte Hämoglobin-Eisen eines 
Erwachsenen etwa 3 g. 

Das Myoglobin, der rote Blutfarbstoff der Muskeln, ist mit dem 
Hämoglobin verwandt und hat eine ähnliche Konstitution. Der Eisen¬ 
gehalt beträgt ebenfalls 0,34%, und da die Muskeln im Mittel 0,5% Myo¬ 
globin enthalten, finden wir für einen Erwachsenen mit etwa 30 kg 
Muskelsubstanz einen Myoglobineisengehalt von rund 0,5 g. 

Die übrigen Häminproteide, die man auch Zellhämine nennt, die¬ 
nen den innerhalb der Zellen slattfindenden Stoffwechselumsetzungen. 
Zu ihnen gehören das Warburg&che Atmungsferment, die Gytochrome, 
die Katalasen und Peroxydasen, die wir im nächsten Kapitel ausführ¬ 
licher behandeln werden. Die Menge dieses Funktionseisens kann nur 
annähernd berechnet werden. Man schätzt sie für die verschiedenen 
Organe im Mittel auf etwa 2 mg%. Bei einem Gesamtorgangewicht 
(ohne Skelett und Blut) von 50 kg ergibt sich eine Menge von rund 1 g. 

Schließlich wurde für das in der Leber, der Milz und dem Kno¬ 
chenmark vorhandene Reserveeisen oder Depoleisen ebenfalls etwa 1 g 
als Normalwert gefunden. Nach Heilmeyer ist ein Teil des Reserve¬ 
eisens reaktionsfähig und histochemisch nachweisbar. Er nennt diese 
Fraktion Schutzeisen, weil es nur dann zutage tritt, wenn artfremde 
Proteine in den Organismus gelangen, Infektionen oder Intoxika¬ 
tionen vorliegen. 

In der Tabelle 59 sind die verschiedenen Eisenmengen nochmals 
nach Heilmeyer übersichtlich wiedergegeben: 


TABELLE 59 


Hämoglobineisen 

3,0 

g 

Myoglobincisen 

0,5 

g 

Funktionseiseii 

LO 

g 

Reserveeisen -|~ Schulzeisen 

LO 

3 , 

Gesamteisenbestand des Körpers 

5.5 

g 


Eisengehalt des Körpers. 
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Zwischen den verschiedenen Lagerstätten des Eisens besieht eine 
Verbindung durch das Plasinaeisen (Seruineisen) das ein nicht an 
Hämoglobin oder andere Häminderivate gebundenes Eisen darstellt. Es 
ist locker an die Plasmaproteine als Vehikel gebunden und übt die 
Funktion eines Transporleisens aus. Bei Männern beträgt der Gehall 
des Blutes an Serumeisen nach Heilmeyer etwa 0,125 mg% und bei 
Frauen rund 0,090 mg%. Diese Geschlechlsdifferenz ist nicht eine 
direkte Folge der etwa 15% niedrigeren Werte für Hämoglobin und 
Erythro<'ytenzahl bei der Frau, sondern beruht wahrscheinlich auf dem 
Blutverlust während der Menses. Vor der Pubertät und nach der Meno- 
pause sind die Eisenwerte bei beiden Geschlechtern nahezu gleich. Van- 
notti und Delachaux fanden mehrere Eisenfraktionen im Serum, die 
sie mit A, B, C und D bezeichnen und die sich mehr oder weniger leicht 
von den Proteinen abspallen lassen. Von besonderer Bedeutung ist das 
leicht abspaltbare Eisen, das Barkan durch Einwirkung von Salzsäure 
auf Blut erhielt. Dieses Eisen gehört einer besonderen Hämoglobinfrak¬ 
tion an, welche vom echten Hämoglobin dadurch verschieden ist, daß 
die prosthetische Gruppe keinen geschlossenen Porphyrinring besitzt, 
wodurch die Eisenbindung sehr locker ist und das Eisen sich leicht ab- 
spallet. Vielleicht sind diese Pseudohämoglobine intermediäre Produkte, 
die bei der Umsetzung von Hämoglobin in Bilirubin entstehen. 

Es besteht heute, speziell nach den grundlegenden Untersuchungen 
von Starkenstein, kein Zweifel mehr, daß die Resorption des Eisens nur 
als Ferro-Ion erfolgt. Lintzel hat hierfür den endgültigen Beweis ge¬ 
liefert, als er in Tierversuchen die Ferro-Ionen mittels a,a'-Dipyrridyl 
während der Verdauung nachweisen konnte Diese Substanz gibt 
nämlich mit Ferro-Ionen eine rote Färbung. A priori ist die Resorption 
von Ferri-Ionen durch ihre stark proteinfällende Wirkung und die 
Gegenwart von oxydierbaren organischen Substanzen im Magen-Darm- 
Kanal wenig wahrscheinlich. Es ist vornehmlich die Salzsäure des 
Magens, die befähigt ist, ionisiertes Eisen aus den Nahrungsstoffen her¬ 
auszulösen, wobei dem Redoxsystem der Ascorbinsäure (Vitamin C) be¬ 
sondere Bedeutung zukommt. Dieses wirkt stabilisierend auf die Ferro- 
Form und regt daneben die Magensaftsekretion an. Die Resorption des 
Eisens (hauptsächlich im Duodenum) 'hängt aber nicht nur von der 
Tätigkeit der Verdauungsdrüsen ab, sondern auch vom Eisenbedarf des 
Organismus, der nur so viel Eisen aufnimmt, als er tatsächlich braucht. 
Bei Verfütlerung bzw. intravenöser Injektion von radioaktivem Eisen 


Heilmeyer und Plötner, Das Serumcisen und die Eisenmangclkrankheit. 
G. Fischer^ Jena 1937. 

Der Eisenstoffwechsel und seine klinische Bedeutung. B. Schwabe, Basel 

1942. 


Biochem.Z. 263, 173 (1933). 



Kapitel XI 


4:io’ 

59 

(26 Fe; T ~ 47 Tage) gelang es bei Hunden nachzuweisen, daß vorher 
eisenreich gefüllerle Tiere nur wenig und eisenarm gehaltene Tiere viel 
radioaktives Jüisen aufzunehmen vermögen Nach Lintzel ist in der 
Darmwand ein Mechanismus wirksam, der die Ueberschwemmung des 
Körpers mit Eisen verhindert. 

Bei Verabreichung von Ferrum reductum wird durch die Magen- 
Salzsäure sofort Ferrochlorid gebildet. Es wirkt demnach ebenso inten¬ 
siv und rasch wie anorganisch lösliche Ferrosalze. Die Resorption von 
Ferrisalzeii ist bedeutend ungünstiger. Abgesehen vom Verlust durch 
die Proteinfällung ist die Umwandlung von Ferri in Ferro im Körper 
mir durch das Vorhandensein von erheblichen Mengen von reduzieren¬ 
den Stoffen möglich. Das nötige Redoxpotential läßt sich durch Zufuhr 
von Ascorbinsäure einstellen. Eichholtz weist auf die Bedeutung von 
organischen Säuren wie Weinsäure, Bernsteinsäure, Apfelsäure hin. Die 
Ferrisalze dieser Säuren wirken merkwürdigerweise pharmakologisch 
als Ferrosalze. Die organischen Säuren werden im Körj^er dehydriert, 
und der dabei frei werdende aktivierte Wasserstoff reagiert mit dem 
Ferri-Eisen des eigenen Moleküls wie folgt: 

Fe* +H-^Fe + H 

Eine Ausnahme bildet Ferrilactat, das auch pharmakologisch als Ferri- 
salz wirkt. Die Milchsäure wird nämlich nicht dehydriert, sondern 
hauplsächlich zu Glykogen aufgebaut, so daß obige Reaktion nicht 
stattfinden kann. Diese Eichholtzsche Theorie läßt sich auch auf eine 
andere Hypothese übertragen, derzufolge sich aktiver Wasserstoff mit¬ 
tels oxydoreduktiver Vorgänge bildet, woran z. B. Vitamin B 2 , das sich 
im Magensaft befindet, beteiligt ist, ln diesem Zusammenhang sei dar¬ 
auf hingewiesen, daß bei B 2 -Hypovitaminosen oft Achylie beobachtet 
worden ist. Hallen fand in 5 Fällen von essentieller hypochromer 
Anämie, daß die bestehende Achylie nach Verabreichung von Eisen ver¬ 
schwand. Es wurden also nach obiger Theorie H-Ionen gebildet. Man 
kann sich sogar die Frage vorlegen, ob eigentlich die Achylie die Ur¬ 
sache der schlechten Eisenresorption ist, oder ob im Gegenteil ein Eisen¬ 
mangel die Achylie hervorruft. 

Wir sind auf einige Ergebnisse der neuesten Forschung über den 
Eisenstoffwechsel deshalb näher eingegangen, weil das Eisen auch rein 
physikalisch-chemisch wichtige Aufgaben im Organismus zu erfüllen 
hat. Die biologische Bedeutung eines anderen Schwermetalls, des 


Hahn, Bale, Lawrence und Whipple, J. exp. Med. €9, 739 (1939); 70, 443 
(1939); 71, 731 (1940). 

2 * Arch. exp. Path. 17A, 217 (1933); 17$, 40 (1934); 178, 154 (1935); m, 605 
(1937); 187, 215 (1937). 

Acta med. Scand. Suppl. 90, 398 (1938). 
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Kupfers, werden wir in § 199 besprechen. Neben diesen zwei Metallen 
gibt es noch weitere Metalle, über welche wir noch wenig Genaues 
wissen, denen aber mit großer Wahrscheinlichkeit ebenfalls biologi¬ 
sche Bedeutung bcizuinessen ist. Wir werden sie im nächsten Para¬ 
graphen kurz behandeln. 


§ 187, Einige Spurenelemente. 

Im Blut und in vielen Organen und Geweben haben u. a. Bertrand 
und Zhinden das Vorhandensein von Mangan, Zink, Molybdän, Zinn, 
Silber, Aluminium, Chrom, Nickel, Blei, Silicium und Titan festgestellt. 
Der biologische Zweck dieser Metalle ist größtenteils unbekannt. Die 
Annahme ist naheliegend, daß wir diese Metalle akzidentell der Nah¬ 
rung entnehmen, während die Pflanzen sie ebenso unwillkürlich vom 
Boden her aiifnehnien. So fand ter Meulen in den verschiedensten 
Gemüsen bis zu 0,9 mg% Molybdän und in der Leber des Menschen und 
einiger 'ricre Werte von 0,04—0,15 mg%. Im Verhältnis zu anderen 
Organen findet nuiglicherweise eine gewisse Speicherung des Molybdäns 
in der Leber statt, was auf eine gewisse biologische Bedeutung des 
Metalls schließen läßt. 

Das Element Aluminum dagegen scheint eher akzidentell im 
Organismus vorzukommen, wobei der zunehmende Gebrauch des 
Aluminiums in der Technik eine Rolle spielt. Die Leiber von ungebore¬ 
nen und jungen Hunden bis zu einigen Monaten enthält kein Alumi¬ 
nium, während erwachsene Hunde einen deutlichen Aluminiumgehalt 
der Leber auf weisen. 

Von einigen Spurenelementen wie Mangan und Zink weiß man, daß 
sie bei gewissen Fermentwirkungen unentbehrlich sind (vgl. § 139 und 
§ 190). 

Beide Metalle befinden sich in Mengen von etwa 1 mg% in vielen 
pflanzlichen und tierischen Organen. Auffallend ist der hohe Mangan- 
und Zinkgehalt der frischen Austern (Mn: 1,7 mg%; Zn: 115 mg%). Die 
Schlangengifte enthalten sehr viel Zink, wobei die Toxizität dem Zink¬ 
gehalt proportional ist. Das Gobragift enthält bis zu 560 mg% Zn. Auch 
das Tumorgewebe enthält große Mengen Zink. Cristol fand bei malignen 
Tumoren (Trockensubstanz) zwischen 70 und 140 mg%, während 
benigne Tumoren geringere Werte aufwiesen. Bei Leukaemie sind die 
Zinkwerte ebenfalls stark erhöht. Normales Blut (Trockensubstanz) 
enthält etwa 14mg% Zink, während für leukaemisches Blut bis zu 
250 mg% Zn gefunden wurde. 


Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 5Ö, 491 (1931). 



432 


Kapitel XI 


Auch Zinn findet sich in verschiedenen Organen in Mengen von 
einigen Zehnteln ing%. Bernheim und Ciurea^'^ fanden merkwürdiger¬ 
weise in der Zungenschleimhaut von Ochsen, Pferden und Schafen 
2,0—2,5 mg%. Es macht den Eindruck, als ob dieser Speicherung in der 
Zunge eine physiologische Bedeutung zukommt. 

Bei gewissen wirbellosen Tieren ist das Eisen des Blutfarbstoffs 
durch andere Metalle ersetzt. Auf das kupferhallige Hämocyanin wer¬ 
den wir in § 199 zurückkommen. Das Blut der Ascidiacea enthält eine 
Vanadiumverbindimg, welche sich in COo-haltiger Atmosphäre blau 
färbt. Die Zusammensetzung dieses Blutes ist höchst eigentümlich, 
was auch aus der Tatsache hervorgeht, daß die Blutkörperchen dieser 
merkwürdigen Organismen eine stark saure Reaktion aufweisen, 
welche auf ihren Schwefelsäuregehalt zurückgeführt werden muß. Nach 
neueren Untersuchungen von Didier Bertrand ist Vanadium sowohl 
bei den Wirbeltieren als auch bei den Wirbellosen stark verbreitet. 

Damit schließen wir diese kurze Besprechung einiger physikalisch¬ 
chemisch wichtiger Spurenelemente, da dieses interessante, aber noch 
ziemlich unbekannte Gebiet mehr zum Studium der allgemeinen Bio¬ 
chemie gehört. 

Presse Medicalc 39, 606 (1931). 

28 Conipt. read. 215, 150 (1942). 



Kapitel XII 

Die biologische Oxydation 


«Die Niiliir kennt eigentlich nur einen Brenn¬ 
stoff, den Wasserstoff.» Szcnt-Györgyi. 


§ 188. Die Aktivierung. 

Die einfaclisle Vorstellung, die man sich von der Oxydation machen 
kann, ist wohl die, daß die zu oxydierende Substanz ohne weiteres mit 
dem Sauerstoff der Luft reagiert. Dies mag bei hohen Temperaturen, 
bei welchen das Sauersloffmolekül durch seine Dissoziation in zwei 
Sauerstoffatome aktiviert ist, zutreffen. Bei biologischen Temperaturen 
und im nahezu neutralen Milieu der Zelle kann ein solcher Vorgang nie¬ 
mals zustande kommen, trotzdem man beobachtet hat, daß der vom 
Oxyhämoglobin in die Zellen transportierte Sauerstoff dort tatsächlich 
verbraucht wird, ln vitro wird Glucose durch Sauerstoff nicht oxy¬ 
diert, auch wenn man den Zucker jahrelang mit Sauerstoff in Berüh¬ 
rung läßt. In vivo dagegen ist die Oxydation von Glucose eine einfache 
Angelegenheit, wofür die Anwesenheit gewisser Fermente verantwort¬ 
lich ist. Anderseits weiß man, daß obligate anaerobe Mikroorganismen, 
für welche Sauerstoff ein Gift ist, dennoch sehr wohl imstande sind, 
Oxydationen ihrer Nahrung unter COs-Bildung durchzuführen. 

Es muß gewisse Zellferniente geben, die entweder den Sauerstoff 
auf irgendeine Art reaktionsfähig machen oder aktivieren oder die zu 
oxydierende Substanz in einen reaktionsfähigen Zustand bringen, d. h. 
deren Wasserstoff aktivieren. Man nimmt an, daß jeder chemischen 
Reaktion zwischen zwei Molekülen eine Lockerung des Gefüges dieser 
Moleküle vorangehen muß. Soll z. B. die Doppelbindung CH~CH durch 
Sauerstoff zu CO—CH 2 oxydiert werden, so muß sowohl die Doppelbin¬ 
dung als auch die Bindung der Sauerstoffatome im Sauerstoffmolekül 
wenigstens für kurze Zeit gelockert werden. Diese Lockerung tritt ein, 
wenn die Elektronen, welche die Bindung der Atome vermitteln, aus 
ihrer Normallage abgelenkt werden. Es entsteht dann etwa folgender, 
sehr kurzdauernder Zwischenzustand: 


—CH=:CH 


\/ 

-C—CH 


O 

|! 

C—CH. 


2S 
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Die Fermenlwirkiiiig beruht anscheinend primär auf einer solchen 
Eleklronenablenkung. Jedem katalytischen Prozeß geht wahrscheinlich 
eine lockere Bindung des Substrats an bestimmten aktiven Stellen der 
Oberfläche des Katalysators voraus. Eine Oxydation oder Reduktion des 
Substrats wird erfolgen, wenn das zu diesem Vorgang erforderliche 
Redoxpotential mit Hilfe des Katalysators erreicht ist. 

Sowohl die Theorie der Sauerstoff- (O, Warhurg) als auch die der 
Substratwasserstoffaktivierung (Wieland und Thiinberg) haben Anhän¬ 
ger gehabt. Man weiß jetzt, daß beide Theorien ihre Richtigkeit haben, 
und wir werden in diesem Kapitel sehen, daß deren Vereinigung und 
Ergänzung ein mit den Beobachtungen in vollem Einklang stehendes 
Bild der biologischen Oxydation ergeben. 


§ 189. Aeltere Theorien. 

Traube (1882) nahm an, daß eine Substanz A mit Sauerstoff und 
Wasser laut nachstehender Gleichung Wasserstoffperoxyd bildet: 

A - 1 - O2 H 2 HoO-^ A (011)2 + H2O2 

Die zu oxydierende Substanz B kann sich nun mit Hilfe des gebildeten 
H 2 O 2 wie folgt oxydieren: 

B + H 2 O 2 -^ BO + H.O 

Damit die HoOo-bildende Reaktion staltfinden kann, nahm Traube die 
Anwesenheit eines Ferments, der Oxydase, an. Ein Nachteil seiner 
Theorie ist aber, daß die Substanz A sich nicht mehr regeneriert, so daß, 
wenn A aufgebraucht ist, keine weitere Oxydation von B mehr stattfin¬ 
den kann. Weiterhin ist es schwer anzunehmen, daß H 2 O 2 den Stoff B 
oxydieren kann, da H 2 O 2 durch die fast immer vorhandene Katalase 
zersetzt wird. Betrachten wir aber die Oxydation von B als eine De¬ 
hydrierung der Substanz RH 2 und schreiben wir RH 2 statt B und R 
statt BO, so verläuft das Traubesche Schema: 

A + Oo + 2 H 2 O-^ A(0H)2 + H 2 O 2 

RH 2 -^R + 2H 

A(0H)2 + 2H-^ A + 2 H 2 O 

H2O2- > 11 ^ 0 + KO2 

Die Summe dieser Reaktionen ergibt dann: 

RH2 + ^ R + HgO 

Nach diesem Schema ist A wieder zurückgebildet, und das entstandene 
H 2 O 2 kann von der anwesenden Katalase ohne Beeinträchtigung des 
Oxydationsvorgangs zersetzt werden. 
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Bach und Eiigler (1890) erweiterten die Theorie von Traube, in¬ 
dem sie einen Stotl AO als eine autoxydable Substanz ansehen, die mit 
Luflsauerstoff ein organisches Peroxyd AO 2 bildet, welches seinen 
Sauerstofl* an die zu oxydierende Substanz B überträgt und dann wieder 
in den reduzier len Zustand zurückkehrt: 

AO + O-^ AO. 

AOo + B-AO ^ BO 

Schreiben wir Rlio statt B, so wird die letzte Reaktion: 

AOo + RHo-> AO -[- R + II 2 O 

Im ersten Fall ist B zu BO und im zweiten Fall RII 2 zu R oxydiert. 
Für die Bildung des organischen Peroxyds wäre nach Bach das Ferment 
Oxygenase und für die Zersetzung des Peroxyds das Ferment Per¬ 
oxydase verantwortlich. Wenn eine Lösung von Guajac-IIarz mit Luft 
geschüttelt wird, tritt keine Oxydation ein. Nach Zusatz einer geringen 
Menge von Kartoffelsaft tritt aber sofort die tiefblaue Farbe des Oxy¬ 
dationsprodukts auf. Der Kartoffelsaft enthält eben autoxydable Sub¬ 
stanzen, Oxygenase und Peroxydase, wodurch die Oxydation des Guajac- 
Harzes ermöglicht wird. Die Oxygenasen von Bach sind aber keine Fer¬ 
mente, sondern Chinonverbindüngen, die zu den Peroxydasen keine 
direkten Beziehungen haben. Letztere gehören wie die Katalasen zu den 
Häminproteiden. Die Benzidinprobe zum Nachweis von Hämoglobin 
beruht auf der allerdings schwachen Peroxydasewirkung des Hämo¬ 
globins, das in Gegenwart von Wasserstoffperoxyd Benzidin zu einem 
blauen Farbstoff oxydiert. Nach Jayle ^ verleiht das im Plasma gefun¬ 
dene Glykoproteid Haptoglobin dem Hämoglobin durch Aktivierung die 
Peroxydasewirkung. 

Um Mißverständnissen vorzubeugen, ist es gut, darauf hinzuweisen, 
daß die Peroxydase die Zersetzung von allen Peroxyden katalysiert, wo¬ 
bei aktiver Sauerstoff entsteht: 

H2O2-^H^O + O 

Die Katalasen dagegen zersetzen nur Wasserstoffperoxyd unter Ent¬ 
wicklung von molekularem Sauerstoff : 

2 H2O2-^ 2 H2O + O2 

Ueber das Entstehen von Wasserstoffperoxyd läßt sich noch sagen, 
daß es in aeroben Zellen nie nachgewiesen werden konnte, so daß die 
Bedeutung der Katalasen in diesen Zellen noch unbekannt ist. Kata¬ 
lasen kommen aber in allen tierischen und pflanzlichen Zellen vor, wo- 


1 Diss.Paris 1930; Bull. Soc. Chim. biol. 2^, 66 (1939). 
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durch die schädliche Wirkung des Wasserstoffperoxyds, das ein star¬ 
kes Zellgift ist, verhindert wird. Das Hämoglobin hat ebenfalls eine sehr 
schwache katalatische Wirkung, ist aber selbst sehr empfindlich gegen 
Wasserstoffperoxyd. Die Erythrocylen enthalten deswegen wahrschein¬ 
lich sehr viel Katalase. 

§ 190. Die Oxydasen. 

Es gibt eine lleihe von Oxydasen, die nur in Gegenwart von mole¬ 
kularem Sauerstoff ihre Wirkung ausüben. Wir werden im nächsten 
Paragraphen einen wichtigen Vertreter dieser Gruppe eingehender be¬ 
sprechen. 

Zu den Oxydasen gehört fernerhin eine Gruppe von mehr oder 
weniger spezifischen Fermenten, deren Wirkung mit Hilfe von Mono¬ 
phenolen oder Diphenolen zustande komml. Es sind dies die Phenol¬ 
oxydasen. In § 198 werden wir bei der Besprechung der Wasserstoff¬ 
überträger auf die Bedeutung des Diphenols Brenzkatechin und von 
Körpern mit ähnlicher Wirkung noch zurückkommen. An dieser Stelle 
sei nur gesagt, daß die in vielen Pflanzen vorkommende Brcnzkatechin- 
oxydase imstande ist, den Wasserstoff der beiden OH-Gruppen des 
Brenzkatechins durch molekularen Sauerstoff oxydieren zu lassen. Da¬ 
bei geht das Brenzkatechin in o-Chinon über. Unter Aufnahme von 
Wasserstoff aus anderen Substanzen kann es wieder in Brenzkatechin 
zurückverwandelt werden. Vorläufig wollen wir uns diesen Vorgang 
wie folgt vorslellen: 



-)•’ O 

2H - -^ II 2 O 

Brenzkatechinoxydase 



Die Wirkung der Brenzkatechinoxydase ist an der Braun- bis 
Schwarzverfärbung vieler Pflanzen und Pflanzenteile bei deren Abster¬ 
ben erkennbar. Die Phenoloxydase aus Kartoffeln wurde als Kupfer¬ 
proteid anerkannt (vgl. § 199). 
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Die Indophenoloxydasc von Keilin wird von vielen Autoren als 
identisch mit dem Warburgschen Aimungsferment betrachtet. Diese 
Phenoloxydase bildet aus dem Nadi-Reagens (a-Naphthol und Di* 
methyl-p-Phenylendiamin) sehr rasch Indophenolblau mit Hilfe des 
Luftsauerstoffs. Von beiden Verbindungen werden 4 II-Atome durch 
1 Molekül Sauerstoff oxydiert. Es ist aber bewiesen, daß die Mitwir¬ 
kung bestimmter eisenhaltiger Pigmente, der Cytochrome, nötig ist. 

Im Tier- und im Pflanzenreich findet man die Monophenoloxy¬ 
dase, Tyrosinase, die aus Tyrosin und anderen Monophenolen ein 
schwarzes Melanin bildet. Als Zwischenprodukt tritt dabei das Dioxy- 
phenylalanin (Dopa) auf, das als die Muttersubstanz des liautpigments 
angesehen wird, wobei vielleicht eine spezielle Dopaoxydase eine Rolle 
spielt. 

Bertrand hat schon in seinen Arbeiten ülx^r die Laccase, eine Oxy- 
dasc, die im Latex des Lackbaums vorkomml, darauf hingewiesen, 
daß Spuren von Schwermetallen bei der Oxydasewirkung eine unent¬ 
behrliche Rolle zu spielen scheinen. Bei der Laccase ist es Mangan, bei 
der Brenzkatechinoxydase scheint es Kupfer zu sein, und die Indophe¬ 
noloxydase braucht eisenhaltige Pigmente (Cytochrome) zur Entfal¬ 
tung ihrer Wirkung. Aber nach Warburg ist die Indophenoloxydase 
selbst eine Verbindung, welche Eisen enthält. 


§ 191. Das Atmungsferment. 

ln diesem Paragraphen wollen wir mm Warbiirgs Ansichten über 
das Wesen der Sauerstoffaktivierung und die Bedeutung des von ihm 
entdeckten Atmungsferments näher behandeln. 

Nach Warburg (Untersuchungen seil 1921) läßt sich die Erschei¬ 
nung der Oxydation der sauerstoffatmenden Gewebe nicht von den 
Oberflächenstrukturen der Zellen trennen. Die Atmung ist als eine 
Oberflächenkatalyse aufzufassen. Sie läßt sich durch oberflächenaktive 
Stoffe wie die Narkotika hemmen, weil diese den Sauerstoff von der 
Oberfläche verdrängen. Blausäure hemmt die Atmung sehr stark, und 
da diese Substanz leicht komplexe Verbindungen mit den Schwermetal¬ 
len cingeht und Schwermelalle im allgemeinen ausgezeichnete Katalysa¬ 
toren bei rein chemischen Oxydationen sind, nahm Warburg an, daß 
die Blausäurehemmung auf eine Bindung der Blausäure mit Eisen, das 
sich in jeder Zelle findet, zurückzuführen ist. Das Almungsmodell nach 
Warburg ist Blutkohle, die durch Schütteln mit verschiedenen Substan¬ 
zen deren Oxydation hervorruft. Wird für diese Versuche aus Zucker 
hergestellte Kohle verwendet, so bleibt die Oxydation aus. Es ist somit 
das Eisen der Blutkohle, das als Katalysator die Verbrennung von ge¬ 
wissen organischen Stoffen, wie Aminosäuren, zustande bringt. Ebenso 
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wie die Teilchen der Blulkohle adsorbieren die festen Zellbestandleile 
gelöste Stoffe. Das Eisen der Zellstruktur aktiviert den Sauerstoff, der 
auf das zu oxydierende Substrat gebracht wird. Nach Warhmg ist die 
Atmung eine I^isenkalalyse an den Oberflächen der Zellstrukturen. Die 
eisenhaltige Substanz, die er Atmungsferment nannte, ist eine nahe Ver¬ 
wandte des Hämins, wie aus dem Absorptionsspektrum ihrer CO-Ver¬ 
bindung hervorgeht. Das Atmungsferment nimmt eine Zwischenstel¬ 
lung zwischen den vom Hämoglobin abstammenden roten und den vom 
Chlorophyll abstammenden grünen Häminen ein. 

Die katalytische Wirkung des Almungsfcrmenls beruht aber nicht 
auf einer Ueberlragung des molekularen Sauerstoffs auf die zu oxy¬ 
dierende Substanz oder das Eisen des Ferments, sondern auf der Oxy¬ 
dation des Fermenteisens von der zweiwertigen oder Häm-Stufe zu der 
dreiwertigen oder Hämin-Stufe. Der ganze Prozeß ist demnach auf 
einen Elektronenaustausch zwischen Sauerstoff und zweiwertigem Eisen 
zurückzuführen. Stellen wir das reduzierte Atmungsferment durch 
AF—Fe und die oxydierte Stufe durch AF—Fe ' dar, so ergibt sich: 

2 AF -- Fe" + \ Os-2 AF Fc " -j O” 

l)as dreiwertige Eisen der Häminstufe ist ein reaktionsfähigeres 0.\y- 
dationsmittel als der molekulare Sauerstoff und ist imstande, das Sub¬ 
strat RHo zu oxydieren, wol^ei das Hämin zur Hämstufe reduziert wird: 

2 AF—Fc ’• + RH.-> 2 AF—Fe + R + 2 H 

Addieren wir diese beiden Gleichungen, so ergibt sich als Resultat des 
Vorgangs: 

RH, + ^ Os-^ R + O" + 2 H 

HsTT 

Die Tatsache, daß Blausäure und Kohlenoxyd die Zellatmung hem¬ 
men, läßt sich durch die Theorie gut erklären. CO hemmt das Atmungs¬ 
ferment durch die Bindung an die Ferrostufe und HCN durch Bindung 
an die Ferristufe. 

Gegen die ursprüngliche Warburgsche Theorie sind folgende be¬ 
rechtigten Ein wände erhoben worden: 

1. Die Oxydationsvorgänge in den Zellen haben eine weitgehende Spe¬ 
zifität. Das Atmungsferment dagegen ist unspezifisch. 

2 . Auch ohne Anwesenheit von Sauerstoff finden in den Zellen Oxy¬ 
dationen statt. 

3. Auch wenn das Atmungsferment durch Blausäure oder Kohlenoxyd 
ausgeschaltet wird, kann weiterhin Sauerstoffatmung stattfinden. 

Die Erweiterung der Theorie der biologischen Oxydation gibt, wie 
wir nachher sehen werden, eine befriedigende Erklärung dieser Er¬ 
scheinungen. 
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§ 192. Die Cytochrome. 

In der gleichen Gruppe von Häminproleiden, zu denen das War- 
burgscliQ Atmungsfeniient gehört, befinden sich die Cytochrome a, b 
und c, die von MacMium und Keilin ^ entdeckt wurden. Die prosthe¬ 
tische Gruppe dieser Fermente ist auch ein Hämin. Von den drei Cyto- 
chromen ist das Cytochrom c das stabilste. Seine Konstitution wurde 
von Theorcll erforscht. Die Cytochrome befinden sich praktisch in allen 
atmenden Zellen. 

Die Cytochrome hal>en eine andere Aufgabe als das Atmungsfer- 
inenl. Sie sind im physiologischen pH-Bereich praktisch nicht autoxy- 
dabel und können deshalb nicht als Atmungsferment betrachtet wer¬ 
den. Vielmehr sind es Redoxsysteme, die bei der Reduktion des 
Atmungsferments oxydiert werden. Diese drei Cytochrom-Redoxsysteme 
schalten sich bei der Oxydation des Substrats durch das Atmungsfer¬ 
ment ein, und wir können nun den im vorigen Paragraphen angege¬ 
benen Oxydationsvorgang wie folgt ergänzen: 

f-2AF- Fe"-v 2 AF - Fe "O” 

2 AF - Fe " f 2 Cy»« — Fe" >- 2 AF - Fe" -1- 2 Cyt« — Fe'" 

2 Cyta - Fe'** -f- 2 Cylc - Fe * ^2 (^yla — Fe * 2 Cytr — Fe*’* 

2 Cyte — Fe*** t““ Cylb Fc” 2 Cytt Fe” | 2 Cytb — Fe”* 

2 Cytb — Fe*” + RIIs 2 Cytb — Fe” + 2 H* + R 

‘ Os - 1 -- RHs — K R I - O" -{- 2 ir 

IIsO 

Nach seiner Wirkung in bezug auf die Cytochrome wird das War- 
burgsche Atmungsferment auch als Cytochromoxydase bezeichnet. 

Die Cytochrome reagieren nicht mit CO und HCN. Ihre Konfigu¬ 
ration muß derart gestaltet sein, daß die Abgabe und Aufnahme von 
Elektronen nicht gestört wird. Theorcll fand, daß das Eisen an allen 
sechs Koordinationsstellen mit Slickstoffatomen verbunden ist. Dadurch 
können Sauerstoff, CO oder HCN sich nicht mit dem Eisen verbinden. 
Trotzdem kann das dreiwertige Eisen "in die zweiwertige Form über¬ 
gehen, indem es mit einem H-Atom des Substrats reagiert. Nach 
Theorcll ® wird das H-Atom zunächst an das benachbarte N-Atom einer 

* MacMunn entdeckte sie bereits 1884 und nannte sie Histohumine. Durch 
Hoppe-Seglers überhebliche Angriffe gerieten MacMunns Arbeiten fast in Vergessen¬ 
heit. Erst 1925 konnte Keilin die Existenz dieser Histohämine bestätigen. 

^ «Konstitution und Wirkung einiger Häminproteide» in «Zur Chemie, Phy¬ 
siologie und Pathologie des Eiweißes», Bern 1944; Erg. Enzymforsch. 9 (1943); vgl. 
auch Zeile, Naturw. 29, 172 (1941); Lichtenthaeler, Le Cytochrome et la respiration 
cellulaire, Roth, Lausanne 1944. 
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der Imidazolgruppeii gebunden. Darauf gibt es ein Elektron ab, wo¬ 
durch das Ferri-Eisen zu Ferro-Eisen und es selbst zu einem Proton 
wird. Ein solcher Elektronensprung ist möglich, da die Sticksloff-Eisen- 
Bindimg eine covaJenle ist. Schematisch ist das Gesagte wie folgt zum 
Ausdruck zu bringen: 

- GH 

^ N — Fe *• + H 

Unterhalb pH “ 4 und oberhalb pH — 11,5 kann Cytochrom c sich 
doch mit CO verbinden . 

Keilin und Hartree * entdeckten die Existenz einer weiteren Kom¬ 
ponente, welche sie Cytochrom ag nannten und die wahrscheinlich mit 
der Gytochromoxydase {Warburgsches Almungsferment) identisch ist. 
ln gewissen Bakterien wurden noch Cytochrome aj und ag gefunden. 

Wir wiederholen, daß nach Zeile u. a. die Indophenoloxyduse, die 
Gytochromoxydase, das Warburgfiche Alniungsfemient und das Cyto¬ 
chrom wesensgleich sind, obwohl ein definitiver Beweis für diese An¬ 
nahme noch nicht geliefert worden ist. 


I 

-- CH - CH 

\ \x 

- ^ NH - Fe- N Fe * H* 

/ 


§ 193. Das gelbe Ferment« 

Das in § 192 angeführte Schema der Sauersloffaktivierung ist aber 
nicht komplett. Das besprochene System ist empfindlich gegenüber 
HCN und CO. Das Experiment zeigt aber, daß durch diese Gifte die 
Atmung nicht ganz verhindert wird. Warburg und Christian fanden in 


^iöese- 

XHOH-CHOH 
/ \ 
CH 


Phosphorsäure 

.OH 


CH-CHi-0-P=0 
' '^OH 


H 

/Nv 

XO 

I II 1 I 

H O 


I 


I 

Pro^e/n 


JDtmeih^h/loxapn 

Äbb, 129. Das gelbe Ferment. 
* Proc. Roy. Soc. 127, 167 (1939). 
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Erylhrocylen und liefe ein weiteres Ferment, das kein Eisen enthält. 
Es ist dies das gelbe Terment, eine Proleinverbindung, deren proslheti- 
sche Gruppe die gelb-rote Lactoflavin-5-Phosphorsäiire ist® (Abb. 129). 
Mil Wasserstoff ergibt das gelbe Ferment eine Leukoverbindung, wobei 
es aber nicht imstande ist, den Wasserstoff vom Substrat zu entnehmen. 
Dazu gehört noch die Anwesenheit von Co-l)ehydrase, worauf wir 
später noch zurückkommen werden. 

Es sind mehrere gellie Fermente gefunden worden, die zwar nicht 
alle die gleiche prosthetische Gruppe aufweisen, aber in ihrer Wirkung 
dem «alten» gelben Ferment ähnlich sind (vgl. § 195). 

Wir können unser Schema der Sauerstoffaklivierung weiter er¬ 
gänzen, indem wir den Wasserstoff durch die Co-Dehydrase vom Sub¬ 
strat nehmen lassen, wodurch eine reduzierte Co-l)ehydrase entsteht. 
Diese vermag nun das gelbe Ferment zu reduzieren, das nun seinerseits 
das Cytochrom b reduziert, worauf der Vorgang entsprechend dem in 
§ 192 angeführten Schema weitergeht. Stellen wir die Co-Dehydrase 
durch Co und das gelbe FermenI durch F dar, so ergibt sich: 

2 Cytb Fe ■ -l- FH.-^ 2 Cytb — Fe + F + 2H- 

CoHi, + F-^ Co + FHo 

Co + RH^-^ R + CoHo 

Wir sehen, daß die II-Atome vom Substrat durch die Co-Dehydrase, 
durch das gelbe Ferment und durch das Cytochrom b in H-Ionen um¬ 
gewandelt werden. Nachher tritt bis zum Atmungsfermenl eine Wan¬ 
derung von Elekironen ein, welche O-Atome in die lonenform über¬ 
führen. Aus den entstandenen H-lonen und 0-Ionen bildet sich dann 
Wasser. Der ganze Vorgang der Oxydation besteht somit in einer Ver¬ 
einigung von H-Ionen und 0-Ionen, verknüpft mit einer Elektronen¬ 
übertragung. Die Rolle des Sauerstoffs besteht lediglich darin, daß er 
Elektronen aufnimml. 

Das gelbe Ferment ist ein echtes Almungsferment, denn seine 
Leukoslufe kann durch molekularen Sauerstoff oxydiert werden. Das 
gelbe Ferment wird deshalb auch zweites Warburgsches Almungs- 
fcrmenl genannt. Im tierischen Gewebe ist aber die Sauerstoffspannung 
zu gering, so daß einer solchen Oxydation des gelben Ferments keine 
biologische Bedeutung zukommt. 

Eine Oxydoreduklion zwischen der reduzierten Co-Dehydrase und 
verschiedenen Akzeptoren kann auch ohne Anwesenheit von gelben 
Fermenten vor sich gehen. Aus Herzmuskel und aus Hefe gelang es, ein 

® Lactoflavin ist identisch mit dem wachstumsfördernden Vitamin B 2 . Es ist 
eine Verbindung von je 1 Molekül Dimcthylisoalloxazin und Ribose und wird des¬ 
halb auch als Riboflavin bezeichnet. Das gelbe Ferment ist demnach ein Alloxazin¬ 
proteid. 
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besonderes Ferment, die Diaphorase oder Co-Ferment-Oxydase, zu ge¬ 
winnen, das spezifisch mit der reduzierten Co-Dehydrase wirkt, indem 
es letztere oxydiert. Die gelben F'ermente sind demnach nicht die einzi¬ 
gen natürlichen Oxydationsmittel der reduzierten Co-Dehydrasen. Nach 
Green und Deivan^ beträgt die katalytische Wirksamkeit der Diapho¬ 
rase sogar das 1000—7000fache von der des gelben Ferments. 


§ 194. Die Theorie von Wieland. 

Bis jetzt sahen wir, wie der Luftsauerstoff durch Vermittlung von 
Elektronen den Wasserstoff eines Substrats oxydieren kann. Wenn wir 
aber einen Nährstoff (z. B. Glucose) mit dem Almungsferment, den 
Cylochromen, dem gelben Ferment und der Go-Dehydrase zusammen¬ 
bringen, wird keine Oxydation des betreffenden Nährstoffs auftrelen. 
D<t Nährstoff muß nämlich erst bis zu einem gewissen Stadium oxy¬ 
diert werden, und zwar bis das Substrat erreicht ist, das von oben¬ 
genannten vier Fermenten weiter angegriffen w^erden kann. 

Wieland (1922) stellte aus seinen vielen Versuchen die Theorie auf, 
daß die biologische Oxydation lediglich in einer Reihe von Wasserstoff¬ 
oxydationen besteht, bis schließlich im letzten Glied dieser Reihe der 
letzte Wasserstoff durch Liiftsauerstoff oxydiert wird und nur noch 
COrt übrigbleibt. Man kann sich diesen Vorgang etwa wie folgt vor- 
stellen: 

A1H2-^Ai + 2 II 

Schreiben wir A^ als AoHo, so ist: 

A0H2-^ Ao +- 2 H 

Enthält Ao noch Wasserstoff und stellen wir es durch A 3 H 2 dar, dann 
wird auch dieser Stoff seinen Wasserstoff verlieren, der zu HgO oxy¬ 
diert wird, und es bleibt A 3 übrig: 

A3H2-^A3 + 2H 

2 H + O-^ HoO 

Die Wielandsche Theorie stimmt teilweise. Nicht richtig ist die 
Auffassung, daß der letzte Wasserstoff sich mit dem Luftsauerstoff ver¬ 
bindet. In diesem Stadium greift das schon besprochene System 
Atmungsferment + Cytochrome + gelbes Ferment + Co-Dehydrase ein. 
Die Theorien von Wieland und Warburg ergänzen einander. 

Mit Ausnahme des letzten Wasserstoffs, der bei aerober Oxydation 
mit dem Luftsauerstoff und bei anaerober Oxydation mit irgendeinem 

® Nature UO, 1097 (1937) ; Biochem. J. 52, 626, 1200 (1938). 




Die biologische Oxydation 


44a 


Sloffwechselprodukt reagiert, werden die Wassersloffatome, die in den 
verschiedenen Stadien aus dem Substrat verschwinden, von gewissem 
Wassersloffüberträgern auf genommen. In § 198 werden wir einige die¬ 
ser Wasserstoff über träger ausführlicher besprechen. Jetzt wollen wir 
schon feststellen, daß die Wasserstoffüberträger Stoffe sind, die Was¬ 
serstoff aufnehmen (Wasserstoffakzeploren) und auch leicht wieder ab¬ 
geben können (Wassersloffdonatoren), 

Wieland dehnte seine Theorie auch auf diejenigen Oxydationen 
aus, bei welchen wirklich Sauerstoff aufgenommen wird, z. B. bei der 
Oxydation von Aldehyden bzw. Aldehydhydraten zu Säuren: 

R • CnO + O-^ R • COOH 

oder: R • CH(OH)o- 2 H-^ R • COOH 

Wir können die so wichtige Oxydation der Glucose als eine Auf¬ 
einanderfolge von Wasserstoffübertragungen auffassen, neben welchen 
Hydratationen und Decarboxylierungen auftreten. Es gibt verschiedene 
solcher Oxydalionsmöglichkeilcn, doch das Gesamlresultat wird sein: 

CoHioOo + ö H.O-> ß COo + 24 II 

24H + 60o-^12 ILO 

CJIioOß -1- G O.-^ 6 CO, + 6 HoO 

Mit anderen Worlen, die Oxydation eines Moleküls Glucose ergibt 
6 Hydratationen, 6 Decarboxylierungen und 24 Dehydrierungen. Von 
Bigwood stammt das auf der folgenden Seile abgebildete Schema, das 
einen Oxydationsprozeß der Glucose, so wie er möglicherweise verlau¬ 
fen könnte, veranschaulichen soll. 

Wie aus diesem Schema hervorgeht, bildet sich am Schluß ein 
Molekül Essigsäure, das mit einem zweiten Molekül Essigsäure von 
neuem den Kreislauf beginnt. Wenn dann zum zweitenmal die Essig¬ 
säure als Endstufe erreicht ist, kann man sagen, daß das Molekül Glu¬ 
cose restlos verbrannt ist. Wir finden im Schema die 24 Dehydrierun¬ 
gen, 6 Decarboxylierungen und G Hydratationen, wobei zu bedenken 
ist, daß diese zwischen den beiden Essigsäurestufen doppelt zu zäh¬ 
len sind. 

§ 195. Die Dehydrasen. 

Bis jetzt haben wir die Beteiligung von Fermenten bei den Dehy¬ 
drierungsvorgängen nur vorübergehend erwähnt. Ebenso wie es für die 
Aktivierung des Sauerstoffs spezielle Fermente, die Oxydasen, gibt, spie¬ 
len bei der Wasserstoffaktivierung die Dehydrasen eine wichtige Rolle. 
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Glucose 


Gluconsäure 


CHoOH—GHOH—CHOli—CHOII—GHOH—GHO 

I -fi/gO 

GIL,OH—CHOH—GIIOH—GHOH—GHOH—GOOH 


Glyccrinaldehyd GH,,OII—GHOH—CHO 

Glvccrinsäure | 

I —2 7 / 
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! -HtO 
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Die Dehydrasen sind besonders wärmeeinpfindlich und im Gegen¬ 
satz zu den Oxydasen unempfindlich gegenüber IICN und GO. Sie wer¬ 
den aber durch Urethane in ihrer Wirkung gehemmt. Jn Uebereinstim- 
mung mit dem in § 139 Besprochenen müssen wir unter Dehydrase 
eigentlich die Holo-Dehydrasc verstehen, welche aus einer Apo-Dehy- 
drase (einem Protein) und aus der (^o-Dehydrase, von der wir nur 
wenige Typen kennen, besteht. Die wasserstoffüberlragende Wirkung 
der Holo-Dehydrase ist der Co-Dehydrase und der Subslralspezifität 
der Apo-Dehydrase zuzuschreiben, im Gegensatz zum gelben Ferment, 
das nur ein Substrat hat, nämlich die Co-Dehydrase (vgl. § 193). Die 
Apo-Dehydrasen sind thermolabil. Nach längerem Erhitzen über 52® G 
verschwindet ihre Wirkimg. (Die Oxydasen vertragen Temperaturen 
bis 70® G). Es gibt aber auch Dehydrasen, die ihre Wirkung ohne Go- 
Ferment ausüb(*n können. Zu denen gehört z. B. die Dehydrase, welche 
die Oxydation der Bernsteinsäure katalysiert (Succinodehydrase). 

Nach Green " kann man die Dehydrasen (Holo-Dehydrasen) in zwei 
Gruppen einleilcn: 1. die oxytropen Dehydrasen, welche die ll-iVlome 
ihrer Substrale direkt auf den Luflsauerstoff übertragen, 2. die 
anoxytropen Dehydrasen, die immer einen anderen Wasserstoffakzeplor 
benötigen. 

Wir werden nun einige prinzipiell wichtige Dehydrasen etwas 
näher besprechen. Wir sagten schon, daß die Succinodehydrase die 
Oxydation von Bernsteinsäure zu Fumarsäure katalysiert, welche durch 
eine Hydratase, die Fumarase, in Apfelsäure umgewandelt wird. Die 
Malicodehydrase oxydiert die Apfelsäure zu Oxalessigsäure (vgl. § 183): 

GHOH • GOOH —21J GO * COOH 

I - . . y I 

CH 2 * GOOH Malicodehydrase Clh * GOOII 

Apfelsäure Oxalessigsäure 

Beide Dehydrasen sind anoxytrop. 

Eine interessante oxytrope Dehydrase ist das Schardingerscho Fer¬ 
ment, auch Aldehydoxydase oder Xanlhinoxydase genannt, welches sich 
u. a. in der Milch befindet. Diese Dehydrase dient zur Oxydation von 
Aldehyden zu Säuren. Setzt man Formaldehyd und Methylenblau 
frischer Milch zu, dann verschwindet die blaue Farbe. Das Schardinger- 
sehe Ferment hat bewirkt, daß Methylenblau den Wasserstoff des Form¬ 
aldehyds akzeptiert hat und in die Leukobase übergeht. Das Form- 


7 Biochem. J. 50, 14S9, 2095 (1936). 
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aldehyd ist dabei zu Ameisensäure oxydiert. Die Reaktion verläuft wie 
folgt: 


H 

i,/ Schardingersches 

MIH G — -MB Hs + C=-=0 

|\on Ferment Xqh 

II 


Formaldehydhydrat 


Ameisensäure 


Erhitzte Milch gibt die Reaktion nicht, da die Aldehydoxydase durch 
die Erhitzung unwirksam geworden ist. Das Schardingerschc Ferment 
vermag auch Xanthin zu Harnsäure zu oxydieren. 

Beispiele von weiteren oxytropen Dehydrasen sind die Uricase, die 
Harnsäure zu Allantoin ”, und die Aminosäurcoxydase, die Aminosäuren 
zu a-Ketosäuren oxydieren. 

Das Schardingersche. Ferment und die Aminosäureoxydasc gehören 
nach Warburg zu den gelben Fermenten. Es sind Alloxazin-Adeninpro- 
teide, und ihre Substrate sind Xanthin bzw. d-Aminosäuren. Das «alte» 
gelbe Ferment (Alloxazinproteid) und zwei weitere gelbe Fermente, die 
ebenfalls Alloxazin-Adeninproleide sind, haben als Substrat die Co- 
Dehydrase. 

Die Bezeichnung Oxydase für die oxytropen Dehydrasen ist un¬ 
richtig. Sie ist aus der englischen Terminologie übernommen, nach wel¬ 
cher jedes oxydierende Ferment und so auch die Dehydrasen Oxydasen 
genannt werden. 


§ 196. Die Co-Dehydrasen. 

Wie bereits erwähnt, ist die wasserstoffübertragende Wirkung der 
Dehydrase (Holo-Dehydrase) dem Co-Ferment (Co-Dehydrase) zuzu¬ 
schreiben. Die chemische Natur dieser — im Verhältnis zu den Apo- 
Dehydrasen — einfachen thermostabilen Körper ist von Warburg und 
V. Euler aufgeklärt worden. Es sind Nucleotide, deren Moleküle bei der 
Hydrolyse je ein Molekül Adenin, ein Molekül Nikotinsäureamid, zwei 
Moleküle Ribose und zwei oder drei Moleküle Phosphorsäure liefern. 
Man unterscheidet die Co-Dehydrase I, ein Diphosphopyridinnucleotid 
(Abb. 130) und die Co-Dehydrase II, ein Triphosphopyridinnucleolid. 
Die als Wasserstoff Überträger wirkende Gruppe ist das Nikotinsäure¬ 
amid. Die beiden Co-Dehydrasen sind anoxytrop, sie werden durch 


® Diese Umwandlung wird Uricolyse genannt; sie ist beim Menschen bisher 
nicht beobachtet worden. 
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Abb.130. Die Co-Dehydrase I (reduz. Stufe). 


molekularen Sauerslofl nichl reoxydiert. In § 193 haben wir schon ge¬ 
sehen, daß die reduzierte Co-Dehydrase durch das gelbe Ferment reoxy¬ 
diert werden kann. 

Die Co-Dehydrasen kommen in den Geweben immer im Ueber- 
schuß vor. Mit den verschiedenen proteinspezifischen Apo-Dehydrasen 
können sie sich vereinigen, und die gleiche Co-Dehydrase kann daher 
mit verschiedenen Apo-Dehydrasen Wasserstoffübertragungen durch¬ 
führen, was folgendes Schema verdeutlichen möge; 

Apo-Dehydrase A 

R 3 H 2 + Co =zzir_zzziz=^ + CoHg 
Apo-Dehydrme B 

R 2 + C 0 H 2 R 2 H 2 + Co 

Die Co-Dehydrase I dient bei der Gärung und der Milchsäurebil¬ 
dung als Co-Ferment und ist mit der Co-Zymase der alkoholischen 
Gärung identisch. 

Die Co-Dehydrase II wird bei der Sauerstoffatmung als Co-Ferment 
benutzt. Beide Co-Dehydrasen werden in reduziertem Zustand durch 
die Diaphorase reoxydiert. 
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Die Bindung zwischen Apo-Dehydrase und Go-Dehydrase ist labil. 
Eine kleine Menge des spezifischen Apo-Ferments kann große Mengen 
des Co-Fcnnents zur Wirkung bringen. Negelein fand, daß Alkohol zu 
Acetaldehyd oxydiert werden kann, wenn auf 1 Molekül Apo-Ferment 
100 000 Moleküle Co-Zymase fallen. Pro Minute reagiert dann 1 Mole¬ 
kül Apo-Fernient mit 18 000 Molekülen Co-Zymase. Geringe Mengen 
von spezifischen Proteinen können somit zu bedeutenden Reaktionen 
Anlaß geben (vgl. § 138). 


§ 197. Die Theorie von Szent-Györgyi. 

Mit diesen Kenntnissen gewappnet, können wir uns nun ein bes¬ 
seres Bild von der biologischen Oxydation machen. Wie wir schon er¬ 
wähnt haben, muß man sowohl nach Warbiirg eine Aktivierung des 
Sauerstoffs wie nach Wieland eine Aktivierung des Wasserstoffs an- 
nehnum. Es war Keilin, der als erster diese Theorie der doppelten Akti¬ 
vierung aufslellte. Der Wasserstoff wird durch Dehydrasen vom Sub¬ 
strat unter Mitwirkung von Wasserstoff Überträgern entnommen und 
weilergeleilel; daraufhin kommt unter Bildung von H-Ionen eine Elek¬ 
tronenübertragung zustande. Der Liiflsauerstoff wird anderseits von 
Oxydasen aktiviert und durch die Elektronen in O-Ionen überführt, die 
mit den H-loneii Wasser bilden. Es blieb aber noch manches ungelöst, 
und insbesondere fehlten genaue Kenntnisse über die Art und Rei¬ 
henfolge der Wasserstoffüberträger, die sich zwischen Substrat und 
Atmungsferment einschallen. liier hat Szent-Gijörgiji mit besonderem 
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Erfolg eingegriffen. Dieser Autor, dem wir manche bedeutende Entdek- 
kungcn verdanken, stellte fest, daß der Wasserstoff des Substrats durch 
eine spezielle substratspezifische Dehydrase auf Oxalessigsäure übertra¬ 
gen wird, wodurch diese Säure unter Mitwirkung der Malicodehydrase 
zu Apfelsäure reduziert wird. Letztgenannte Säure geht durch Wasser¬ 
abgabe und unter Mitwirkung der Fumarase in Fumarsäure über, die 
dann mittels der Succinodehydrase weiterhin Wasserstoff abgibt und 
zu Bernsteinsäure oxydiert wird. Das Go-Ferment der Malicodehydrase 
ist die Co-Dehydrase II. Da die Succinodehydrase ohne Go-Ferment 
wirksam zu sein scheint, wird die Wasserstoffübertragung zwischen 
der Malicodehydrase und der Succinodehydrase durch das gelbe Fer¬ 
ment erfolgen. Wir haben diesen Prozeß obenstehend schematisch dar¬ 
gestellt, wobei wir Go-Ferment wieder durch Co abgekürzt haben. 

Die gesamte biologische Oxydation können wir nun im nachstehen¬ 
den Schema wiedergeben: 
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Nach Szent-Györgyi ist die Bemsteinsäure vielleicht das wichtig¬ 
ste Glied in der Reihe der Wasserstoff Überträger. Bigwood betont aber, 
daß das Cytochrom in vitro auch durch andere Substanzen, wie z. B. 
Ascorbinsäure und Glutathion, reduziert werden kann, denn ihre Werte 
von rH liegen ebenfalls unter denjenigen des Cytochroms. Bernstein¬ 
säure ist im Körper wenig verbreitet, aber man darf annehmen, daß 
Oxalacetat und Fumarat immerhin als prosthetische Gruppen an Pro¬ 
tein gebunden sind. Diese gebundenen aktivierten Moleküle binden dann 
vorübergehend den vom Substrat kommenden Wasserstoff. 

Bei den Pflanzen übernehmen entweder das Brenzkatechin oder 
die Ascorbinsäure die Rolle der Berns leinsäure, wobei zu beachten ist, 
daß die Wirkung des ersteren eine direkte ist, während die Ascorbin¬ 
säure das Flavon als Zwischenstufe braucht. Nachstehendes Schema 
verdeutlicht nach Szent-Györgyi das eben Besprochene: 


/ 


/ 



\ 

\ 




Cytochromoxydase — Cytochrome — Bernsteinsäure 

Brenzkatechinoxydase Brenzkatechin 

I 

y 

H 2 O 2 Peroxydase Brenzkatechin 

Ascorbinsäureoxydase Ascorbinsäure 

I 

y 

H 0 O 2 + Peroxydase — Flavon ^ Ascorbinsäure 



n 


Bei der Brenzkatechinoxydase und der Ascorbinsäureoxydase wird 
nicht H 2 O, sondern H 2 O 2 gebildet, welche mittels einer Peroxydase auf 
ein weiteres Molekül des Brenzkatechins bzw. der Ascorbinsäure unter 
Bildung der reduzierten Stufen dieser beiden Substanzen wirkt (vgl. 
§198). 

Auf den ersten Blick ist es auffallend, daß drei so verschiedenen 
Körpern wie Brenzkatechin, Ascorbinsäure und Bernsteinsäure eine 
gleiche Funktion bei der biologischen Oxydation zuzukommen scheint. 
Die zwei erstgenannten Körper haben die Dienolgruppe: 


COH 

II 


COH 

i 



Die biologische Oxydation 


451 


gemeinsam. Die Dieiiolgruppe befindet sich zwar nicht in der Bern¬ 
steinsäure, aber in der Dioxymaleinsäure, welche man als Oxyd der 
Bernsteinsäure betrachten kann: GOOIi~ -COIl - COH — COOH. 


§ 198. Die Wasserstoff Überträger. 


Wie wir schon im vorhergehenden gesehen haben, spielen bei der 
biologischen Oxydation gewisse Substanzen, die leicht Wasserstoff fixie¬ 
ren und wieder abgeben können, eine wesentliche Rolle. Von diesen 
Wasserstoffüberträgern kennen wir bereits die Co-l)ehydrasen, das 
o-Chinon und das gelbe Ferment. 

Wir wollen nun die wichtigsten Wasserstoff Überträger, wie das 
o-Chinon, die Ascorbinsäure, das Glutathion, das Vitamin B, und das 
Adrenalin etwas eingehender besprechen. 

Bereits in § 190 haben wir die Oxydation des Brenzkatechins zu 
o-Chinon erwähnt. Wir möchten jetzt diesen Vorgang so angeben, wie er 
von Palladin und Szent-Györgyi beschrieben wurde. Der Wasserstoff 
des Substrats wird vom Wasserstoffakzeptor o-Chinon aufgenommen, 
welches dabei zu Brenzkatechin reduziert wird. Die Brenzkatechinoxy- 
dase bewirkt die Reoxydation des Brenzkatechins durch Luftsauerstoff 
(vgl. § 197), wobei aber Wasserstoffperoxyd entsteht. Dieser bildet 
unter dem Einfluß einer Peroxydase mit einem zweiten Molekül Brenz¬ 
katechin Chinon, welches von einem zweiten Molekül des Substrats 
reduziert wird. Die verschiedenen Etappen werden durch folgende Glei¬ 
chungen illustriert: 


RHo -+ Chinon 


R ~\- Brenzkatechin 


Brenzkatechin + Chinon f HoOo 

Oxydase " “ 

H 2 O 0 + Brenzkatechin Peroxyda se Chinon + 2 H^O 


RH« + Chinon 


R + Brenzkatechin 


2 RH 2 + O 2 -^ 2 R + 2 HoO . 


Nicht alle Pflanzen zeigen beim Absterben die Braunfärbung, welche 
durch die Brenzkatechinoxydase hervorgerufen wird. Anderen Pflanzen 
fehlen sowohl diese Oxydase als auch das Brenzkatechinsystem. An 
Stelle des letzteren tritt die Ascorbinsäure, welche mit dem Vitamin C 
identisch ist Eine andere Oxydase, ebenfalls ein Metallproteid (wahr¬ 
scheinlich ein Kupferproteid), oxydiert die Ascorbinsäure indirekt zu 

” Das Vitamin C findet man besonders in Citronen, Orangen, Paprika, fri¬ 
schen Gemüsen, Kartoffeln, in den Nebennieren, den Nieren und im Corpus luteum. 


29* 
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Kapitel XU 


Dehydroascorbiiisäure. Szent-Györgyi zeigte nämlich, daß ein Flavon- 
derivat, das wir mit F bzw. FHg bezeichnen wollen, hier zwischen¬ 
geschaltet wird wie folgende Reaktionen zeigen: 

RH 2 + Dehydroascorbiiisäure -R + Ascorbinsäure 

Ascorbinsäure -^ Dehydroascorbiiisäure + 2 H 

2H + 0, 

H 2 O 2 + FHa -F + 2 HaO 

F + Ascorbinsäure - *■ FUg + Dehydroascorbinsäure 

RH, + Dehydroascorbinsäure-^ R + Ascorbinsäure 


2 RHa + O» 


2 R + 2 HaO 


Als Wassersloffakzeptor fungiert die Dehydroascorbinsäure. Die For¬ 
mel der Ascorbinsäure geben wir nachstehend an: 


CO 

I 

HOC 

II 

HOC 


O 


HC-! 

I 

I 

HOCH 

I 

CH.OH 


In Erythrocyten, Muskeln und anderen Geweben findet man rela¬ 
tiv große Mengen von Glutathioii, das ein Tripeptid folgender Struk¬ 
tur ist: 

Glutaminsäure — Cystein — Glykokoll 

Einfachheitshalber geben wir dem oxydierten Glutathion die Formel 
G—S——G, in der die Buchstaben S die zwei verbundenen Schwefel¬ 
atome des Cystins darstellen, die mit Leichtigkeit Wasserstoff aufneh¬ 
men, wobei das Cystin in Cystein übergeht: 


Die Flavone, Flavonole und Flavonone gehören einer großen Gruppe von 
gelben, pflanzlichen, wasserlöslichen Pigmenten an. Einige Derivate, wie Hesperi¬ 
din, haben anscheinend Vitamincharakler (Vitamin P). Diese Substanzen setzen 
die Permeabilität der Kapillaren, die bei vielen Krankheiten stark erhöht sein 
kann, herab. 
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CH, • S- - S • CH, 

I I 

HCNH, HCNH, + 2 H 

I I V 

COOH COOH 

Cystin 


Clh • SH 

I 

2 HCNH* 

i 

COOH 

Cyslein 


Dem reduzierten Glutathion geben wir deshalb die Formel 2 G — SH. 
Der Verlauf ist wie folgt: 

RH2 + G — S - S — G-^ R 2 G - SH 


Ueber die Bedeutung des Glutathions als Wasserstoffüberträger gibt es 
Meinungsverschiedenheiten. Wichtig ist jedenfalls seine Rolle bei der 
Umlagerung des Methylglyoxals unter dem Einfluß der Glyoxalase. Die 
globale Reaktion kann man wie folgt angeben: 

CH;, — CO — CHO + HoO-> CH3 — CHOH — COOH 

Methylglyoxal Milchsäure 

Es handelt sich bei dieser Reaktion um einen internen Wasserstoff¬ 
transport (Dismutalion welcher anscheinend nur durch das spezi¬ 
fisch wirkende Glutathion zustande kommt: 


CH;, —CO — CHO + H2O + G —S —S —G 
Methylglyoxal 

-^ CH3 — CO — COOH + 2 G — SH 

Brenztraubensäure 


CHs — CO — COOH + 2 G ~ SH 

-CHg — CHOH — COOH + G - S — S — G 

Milchsäure 

Der zweite Teil dieser Reaktion — die Oxydation von Brenztrauben¬ 
säure zu Milchsäure — spielt sich auch in der Leber unter Mitwirkung 
von speziellen Leberdehydrasen ab. Das^Glutathion scheint hier als Co- 
Ferment zu wirken. 


Dismulatioii'en) sind gekoppelte Oxydorednktionen, die man besonders bei 
Aldehyden antrifft. Die bekannteste derartige Reaktion ist die Cannizzarosche Um¬ 
lagerung der Aldehyde, wobei eines von zwei Molekülen des gleichen Aldehyds 
oder verschiedener Aldehyde den Wasserstoff und das andere den Sauerstoff des 
Wassers aufnimmt. Es entstehen dann äquivalente Mengen Säure und Alkohol. Die 
Dismutation wird durch Mutasen bewirkt. Wir begegneten schon der Phospho- 
glucomutase und der Phosphoglyceromutase. Die Glyoxalase wird daher auch Keton- 
aldehydmutase genannt. 
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Kapitel XII 


Das Vitamin Bj (Aneurin, Thiamin) ist ebenfalls als Wassersloff- 
akzeptor bekannt. Es gehl dann in das Dihydrovilamin über. Abb. 131 

CI 

CH CHtj 

-C-CHj 

II I II II 

/C-CHz.CHzOH 

N NHt 5 
HCl 

Abb. 131. Vitamin Bi (Chlorhydral). 

zeigt die Formel des Chlorhydrats von Vitamin Bj. Nach Lolimann ist 
das Vitamin-Bj-Pyrophosphat das Co-Ferment der Garboxylase, des 
Ferments, das aus Ketosäuren die Carboxylgruppe abspaltet (§184). 
Bei der alkoholischen Gärung und in der Leber wird durch Carboxy- 
läse und Vitamin-Bi-Pyrophosphat die Brenztraubensäure in Acetal¬ 
dehyd umge wandelt: 

CHa • CO • COOH Carb oxyl ase ^ . (,jjq 

Vitamin-Hi- 
Pyrophosphat 

Für zwei wichtige Reaktionen in der Leber, den Abbau der Brenztrau¬ 
bensäure zu Milchsäure oder zu Acetaldehyd, haben wir das Glutathion 
und das Vitamin-Bj-Pyrophosphat als unentbehrliche Co-Fermente ken- 
nengelernt. 

Zum Schluß erwähnen wir noch das Adrenalin, dessen Reduktions¬ 
produkt, das Adrenochroin, nach Green als Wasserstoffüberträger fun¬ 
gieren kann. Das Adrenochrom, ein rotes Pigment, kann pro Molekül 
vier Wasserstoffatome aufnehmen, wobei es in Adrenalin übergeht. Das 
Adrenalin oxydiert dann mit Luftsauerstoff wieder zu Adrenochrom: 

4- 4 // 

CbHoOöN G9H13O3N 

O2 

Adrenochrom Adrenalin 

§ 199. Die biologische Bedeutung des Kupfers. 

Wie wir bereits in § 123 gesehen haben, greift das Cu-Ion schon in 
Spuren in den Lebensprozeß der Zelle ein. Wie das Eisen übt auch das 
Kupfer einen Einfluß auf die F'ermentvorgänge aus. Es besteht daher 
kein Zweifel, daß neben dem Eisen auch das Kupfer ein physiologisch 
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wichtiger Stof! ist, der sieh nicht zufällig im Organismus vorfindet, 
sondern dort lebenswichtige Aufgaben zu erfüllen hat. Das normale 
Plasma enthält etwa 0,1 mg% Kupfer, eine Konzentration, welche von 
der Größenordnung des Plasmaeisens ist. 

Sowohl im Plasma als auch in den Eiythrocyten ist Kupfer locker 
gebunden. Im Plasma liegt es in der Cupri-Form und in den Erythro- 
cyten durch das Vorhandensein von Glutathion teilweise in der Gupro- 
Form vor. Die Konzentrationen des Eisens und des Kupfers im Blut¬ 
plasma werden stets konstant gehalten, was für alle körpereigenen 
Stoffe charakteristisch ist. Neben Hormonen, Vitaminen und Antikör¬ 
pern werden beide Schwermetalle von Heilmeyer daher als körper¬ 
eigene Wirkstoffe betrachtet. 

Wie das Eisen bildet auch das Kupfer zwei Ionen, das Gupro-Ion 
und das Gupri-Ion: ( _j ^ — - v 

Gewisse Gruslaceae und die Mollusken besitzen einen an der Luft 
blauen kupferhalligen Blutfarbstoff, das Hämocyanin. Wie das Hämo¬ 
globin bindet das Hämocyanin SaucrvStoff, wobei das Kupfer in der 
Gupro-Form bleibt. Die Konstitution ist noch unbekannt; wahrschein¬ 
lich ist es wie die Phenoloxydase der Kartoffeln und die Ascorbinsäure- 
oxydase ein Kupferproteid. 

Neben dem kupferhaltigen Hämocyanin sind bei den niedrigen 
Organismen noch die eisenhaltigen Gytochrome und das Warburgsche 
Almungsferment vorhanden. Es scheint also, daß bei den niederen Tie¬ 
ren die Oxydation genau so eine Eisenkatalyse ist wie bei den höheren, 
obwohl der Sauerstoffiransport durch einen kupferhaltigen Blutfarb¬ 
stoff zustande kommt. 

Die Wirkung der Brenzkatechinoxydase ist ii. a. daran zu erkennen, 
daß das Gupri-Ion das Brenzkatechin (vgl. § 190 und § 198) zu Ghinon 
oxydiert, wobei es zu Gupro-Ion wird. Durch den Luflsauersloff wird 
dieses wieder zu Gupri-Ion oxydiert. Dieser Vorgang deckt sich somit 
hinsichtlich des Gytochroms vollständig mit der Wirkung des Atmungs¬ 
ferments (Gytochromoxydase). 

§ 200. Schlußbetrachtungen. 

Es ist wohl kaum nötig zu betonen, daß dieses Kapitel über die 
biologische Oxydation nur eine oberflächliche Besprechung darstellt. 
Abgeschlossen ist das Gebiet noch lange nicht, denn im Grunde wissen 
wir zur Zeit noch wenig Präzises, und wir können uns daher nur ein 
unvollständiges Bild von der Oxydation in den Zellen machen. 

Heilmeyer, Keiderling und Stüwe, Kupfer und Eisen als körpereigene Wirk¬ 
stoffe und ihre Bedeutung beim Krankheilsgeschehcn. G. Fischer, Jena 1941. 
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Der Hauptmechanismus der biologischen Oxydation, sowohl aerob 
als anaerob, geht in Form von Dehydrierungen vor sich, welche von 
Hydratationen und Decarboxylierungen begleitet sind. Beim aeroben 
Vorgang ist der molekulare Sauerstoff letzten Endes der Wasserstoff- 
akzeptor. Es handelt sich um die Atmung schlechthin. Bei der Anaero> 
biose, d. h. bei den Gärungen, fungiert ein Produkt des intermediären 
Stoffwechsels des Substrats als definitiver Akzeptor. Nachdem der Was¬ 
serstoff mittels spezifischer Enzyme (Dehydrasen) und bestimmter Co- 
Fermente von Substanz zu Substanz wandert und somit «persönlich» 
übertragen wird, kommt schließlich nur noch eine Elektronenübertra¬ 
gung durch Fermente vom Typus des Warburgschen Atmungsferments 
zustande, wodurch der von diesen Fermenten aktivierte Sauerstoff zu 
Wasser oder zu Wasserstoffperoxyd reduziert wird. Das Resultat 
des ganzen komplizierten Oxydationsvorgangs ist, zusammengefaßt, 
einerseits die Abgabe eines Elektrons durch das H-Atom, wodurch die¬ 
ses in den lonzustand übergeht, und anderseits die Aufnahme zweier 
Elektronen durch den aktivierten Sauerstoff, wodurch ein 0-Ion ent¬ 
steht. Diese Eleklronenübertragungen sind nur durch die besondere 
Schwermetallkatalyse des Atmungsfermenls und der Cylochrome mög¬ 
lich, d. h. durch das Gleichgewicht: 

Fe ' + e Fe’ 

Man kann sich die Frage stellen, warum eine derartig lange Reak¬ 
tionskette bei der Uebertragung des Wasserstoffs notwendig ist. Nicht 
die Tatsache, daß gewisse Substanzen oxydiert werden, ist für die Zelle 
wichtig, sondern der Zweck der Oxydation liegt einzig in der Frei¬ 
machung von Energie. Dieser Vorgang soll sich so abspielen, daß er 
für den Zellstoffwechsel von Nutzen ist. Bei der Oxydation von 1 Mol 
Wasserstoff durch Mol Sauerstoff zu 1 Mol Wasser wird eine Ener¬ 
giemenge von rund 68 kcal frei. Bei der chemischen Oxydation tritt 
diese schlagartig auf und wird als Wärme frei gesetzt. Der Organismus 
hat aber daran kein Interesse. Im Gegenteil, diese Art der Energiepro¬ 
duktion wäre für ihn äußerst nachteilig. Durch die sehr lange Reak¬ 
tionskette bei der biologischen Oxydation wird der zeitliche Ablauf der 
Oxydation verlängert und die Energieproduklion auf eine so große Zahl 
von Reaktionsgliedern verteilt, daß sie für die Leistungen der Zelle 
nutzbar gemacht werden kann und nur noch zum Teil als Wärme ver¬ 
lorengeht. 

Szent-Györgyi sagt treffend: «Die Zelle braucht Kleingeld, um für 
ihre Funktionen ohne viel Verlust zahlen zu können. Sie oxydiert den 
Wasserstoff stufenweise, wechselt also gewissermaßen eine große Bank¬ 
note in Kleingeld um 


** NobekVorlrag 1937. 
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Fettsäuren 

Aminosäuren 

Kohlehydrate 



.—V“" ' ~ 

COsf HsO, Harnstoff 


Endprodukte 


Allmählicher 
Abfall des 
Energiegehalts 
der 

.Metabolite”. 
Zwischenschal¬ 
tung von rever¬ 
siblen Reaktionen 


Ahb.132. Rhythmischer Energicabfall eines lebenden Systems (nach Edlhachcr). 


Edlbacher hat die Abstufung der Energieproduktion in Abb. 132 
schematisch wiedergegeben. Es entstehen Stoffwecbselzwischenprodukte 
(Metabolite), die immer weniger Energie enthalten. Dazwischengeschal¬ 
tet ist eine große Reihe von reversiblen Reaktionen, wodurch Energie 
allmählich frei wird. Ungleichgewichte werden abgebaut, wodurch 
Gleichgewichte unter Abnahme des thermodynamischen Potentials ent¬ 
stehen. Die frei gewordene Energie dient wieder dem Aufbau von Un¬ 
gleichgewichten, die für die Leistung der Zelle nötig sind. 

Aus der Tabelle 56 ersahen wir, daß vom Substrat bis zum Cyto¬ 
chrom c über Co-Dehydrase, gelbes Ferment, Oxalessigsäure-Apfelsäure 
und Fumarsäure-Bernsteinsäure das Normalpotential steigt. Ganz oben 
steht das Warburgsche Atmungsferment, dessen Normalpotential höher 
als das der Cytochrome und niedriger als das des molekularen Sauer¬ 
stoffs (oder der Sauerstoffelektrode) sein muß. Es liegt zwischen 
+ 0,262 und + 0,810 Volt, wahrscheinlich in der Nähe des ersten Werts. 

In § 160 fanden wir für den Oxydationsvorgang: 

dG=2dG—2dG 
rechts links 

Bei Ox = Red, d. h. für E = Eq, wird: . 

dGo = —nFdEo 

eine Gleichung, welche im Gleichgewicht den Wert null erhält. Die 
Zunahme von Eq bildet somit ein Maß für die Abnahme des thermo¬ 
dynamischen Potentials. Im Verlauf der biologischen Oxydation nimmt 
Eo ständig zu. Das thermodynamische Potential muß immer mehr ab¬ 
nehmen, bis das Gleichgewicht erreicht ist und dG = — dE = 0 sein 
wird. 


Schweiz, med. Wschr. 74, 251 (1944). 
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